Abwandlungen 
des 

I-Nitrocumar... 

und des 

1-Nitro-2-bro... 



Josef Halberkann 



Referenttin: Professor Dr. Michaelis 
und Professor Dr. Stoeriuer. 



Dem Andenken meines Vaters, 
meiner Mutter in Liebe. 



Sil) 

jf i k' /// 



Digitized by Google 



Digitized by Googl 



Stoermer und Kablert [B ä^. 1640] hatten 
festgestellt, dass durch Behandeln von Nitrocumaron 
mit einer alkoholischen Alkalil5sung das isomere 

Oximidocuüuiiauoii eiit-steht. Letzteres wird durch 
heisse conc, Salzsäure hydrolytisch in Hydroxylamin 
und 0. Oxybenzoylameisensäure von Schmp. 39.5° 
gespalten. 

UHi I +2Ha0 = NH2OH + G6H4 

^ • ^ \C0.G00H 

Vorher hatten Hatycr und Gritsch |B 17. 1)73] 
durch Zersetzung der aus isatin erhaltenen o. i>iazo- 
phenylglyoxylsänre die gleiche Säure mit dem Schmp. 
43^—44' hergestellt, mit dem Bemerken, dass die 
Säure nicht frei von Salicylsiiure sei, und hatten ihr 
die Hydratformel bei«;elegt. 

C11H4 

\0(OH)stOOOH 

Nncldier ^-.ih Fritsr-li [Diss. Münchrti 18SSj den 
Schmp. 36^ — 41^ an und bestätigte durch Analyse die 
Hydratformel. 

Auf obi^ifo Veröffentlichung Stoermer undKahlert's 
erwiderte Fritsch [B 35. 4346], dass er seine Säure 
in wasserhaltigem Äther gelöst habe. Nach dem Ab- 
dunsten des Äthers hinterblieb ein Öl, aus dem sich 
prismatische Tafeln oder langgestreckte flache Prismen 
abscliietlen. Die Krystalle wurden von der Lauge 

I 
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gutrünnt, ab^opro.s.st, üurriubcii, DO(lini;«ls zwischon 
Papier gepresst und nach einigen Stunden analysiert. 
Im Vakuum wurde die Säure, die bei 41* — 42^ schmolz, 
vor der Anal3rBe nicht getroclaiet. 

Nach unsern Beobachtungen ist das Trocknen 
im Exsiccator aber nötig, da die Säuro hygroskopisch 
ist. Deshalb wurden, wie später gezeigt wird, bei 
einer Substanz, die nach längerem Verweilen über 
Chlorcalcium — in einer Stöpselflasche ungefähr acht 
bis zehn Tage an der Luft gestanden hatte, bei 
zwei Analysen zu hohe Werte für Waaserstoff, zu 
niedrige für Kohlenstoff gefunden, Werte, die näher 
an der Hydratformel als an der Ketonformel lagen. 
Durch Analysen üxsic(;atoi'trockner Siiuro wurde dann 
auch der Befund von Stoermor und Kahlert bestätigt. 
In die litteratur [Richter- Anschütz] ist die Säure als 
o. Oxyphenylglyoxylsäure Schmp. 48^ eingegangen. 
Die oben angeführten Schmelzpunkte lassen einen 
grossen Spielraum und bewegen sich zwischen 36° 
und 449, Die von mir analysierte Substanz zeigte 
wechselnde Schmelzpunkte zwischen 86^ — 39^, wobei 
jedoch die Beobachtung gemacht wurde^ dass diese 
Schmelzpunkt o, durch Ilygroskopicitätbedingt, gedrückt 
wai*en. Mit der gleichen Substanz angestellte Ver- 
suche> die unter grösster Vorsicht bewerkstelligt 
wurden, ergaben den Schmp. 56^ — ^57^ 

Das genannte Isonitrusocuuiaranon in eine stereo- 
isomeres umzulagern war nicht möglich. 

Kurze Zeit nach der Veröffentlichung von Stoermer 

uml Kahleit maciite Meisonlieimer [A. ü23. 205| eine 
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analoge Uralagerung des Nitroantliraccii in Aiithrachi- 
nonoxim bekannt. Vorher hatte Friddlandur [B. 28. 
1535] die gleiche Umlageraxlg der 1-3-8-Nitronapli- 
talindisulfosäuie beobachtet, welche durch Kochen 
mit starker Natronlauge in 1-4-Nitrosonaphtol 3-8- 
disulfosäure überging. Frledländer's Ansicht über 
den ReakUcnsveriauf war, dass diese scheinbare 
Wanderung eines SauerAtoffatoms auf eine intramole- 
kulare Oxydation durch die Nitrogruppe zorückzu- 
füliron sei. Mfisenhuimer zeigte jedocli, dass diese 
scheinbare Oxydation sich niclit so einfach geatalte, 
aondem mehrere Phasen duichlaofe. 

Aus folgendem Schema gelang es ihn^ im Verlauf 
der Umlagerung von Nitroanthracen zum AuLiua- 
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chinonoxim, die ZwischencflieHor Metliylsal])etnr.säuie- 
anthracenkalium (2j und Antbracliinonoximdimethyl- 
acetal (4) zu isolieren, dag^en erhielt er nicht das 
Nitrosomethoxyanthracen (3). Nach Meisenheimer 
ändert dies nichts an der G-ültigkeit seiner Auffassung, 
da — das durch Einwirkung von unterbiomigsaurem 
Kalium auf Methylsalpetorsäureanthracenkalium (2) 
entstandene Brommethylsalpeter8ä.areanthracen (6) 
dnrch heisses alkohoUsches Kali Bromwasserstoff ab- 
spaltet untür Bildung von Nitronu'tlioxyanihracen (7), 
das sofort Kaliummethylat anlagert zu Isonitroanthron- 
dimethylacetal (8), dessen Existenz durch das 
daraus entstehende Bromnitroanthrondimethylacetal 
(4) bewiesen warde — da es ebensowenig gelang 
das Nitromethoxyanthracen als Zwischenprodukt zu 
erkennen, während es durch eine rückläufige Reaktion, 
durch Zusatz von Schwefelsäure zur Isonitroanthron- 
dimethylacetalkalium-Lösung, zu fassen war. 

Ks wurde nun vorsuclit, die Bindest ückü zwi.schen 
Nitrocumaron und ( )xiinidocuraaranon darzustellen, und 
hätten folgende G-lieder entstehen müssen, die von 
Meisenheimer [A. 323. 217] schon vermutet wurden. 




CaH4 



> C6H4 



0 : (0CH3)a [SO,H J 



0:0 
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£js gelang mir ebensowenig wie Meisenheisner 
die Nitrosoverbindung^ das Nitrosomethoxycumaron (3) 

zu gewinnen. Ebenfalls könnt« das erste Additions- 
produkt, das Nitromethoxycomaran (2), nicht erhalten 
werden. Von dem Analogon sagt Meisenheimeri dass 
dessen Aufklärung grosse Schwierigkeiten bereitet 
habe, nnd dass das Kalinrasalz, welches isoliert wurde, 
ungemein unbeständig in wässriger Lösung bald in 
Nitroauthracen nnd Alkohol zerfällt. 

Auch erhielt Meisenheitner später (B. 36. 4164], 
als er 2-NiLronaphtalin in alkoholisch-alkalischer 
Losung umlagerte, ausser der Nitrosoverbindung dieses 
Bindestück nicht, sondern nur die Endprodukte das 
j3-Naphtochinon*2-oximacetal resp. das ^-Naphtochinon 
-2-oxim. 

Dargestellt wurde sowohl das Methylacetal als 
auch das Äthylacetal des Oxlmidocamaranons. Jenes 

ist krystallinisch, dieses ein dickes, braunes Ol. Diu 
Acetalgrnppe wird durch wenig Mineralsäure, schon 
durch die säurehaltige Luft im Laboratorium verseift 
unter Bildung des Oximidocumaranons. 

An der Niohtfassbarkeit des Nitromethoxj- 
cumarans scheiterte auf diesem Wege die Herstellung 
der analogen Verbindungen, die über das Brommethyl- 

salpetcrsäureantiiracen weg erhalten wurden. 

Sowohl von dem Oximidocumaranondimethyl- 

acetal als auch von dem Diäthylacetal wurtlon 
mittels Dimethylsulfat und Diäthylsultat die Atlier 
hergestellt. Alle vier Verbindimgen sind flüssig und 
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höchst unbeständig. Durch Abspaltung der Acetal- 
gruppe entstehen die Äther des Oxüuidooumaranons. 
Dieselben mussten sich auch durch Alkylieren 

des Oximketons bereiten lassen, imd wurde der 
Methyläther mit Dimethylsuliat erhalten. Je nach den 
Versaohsbedingungen .entstanden verschiedene Körper 
1.) Oximidocumaranonmethylätheri 2.) Oximidocu- 
maranonsalicylsiiureester, 3.) Salicylsiiuremcthylester 
in wechselnden Mengen, meist nebeneinander. 

Zur Bildung des seiner Constitution nach lange 
rätselhaft gebliebenen Ozimsalicylsäureesters inuss 
intermediär eine dimethylierte Hydroxamsäure au^i - 
nommen werden. 

--"^'^OiNONa 
C«H4 I +l!raOH + 2S04(CH»)«= 
0:0 

^OH 

^^^Q^^i\OnH»+2S04(CH8)Na 

Diese addiert sich an ein zweites Molekül Oximi- 

documaranon unter Abspaltung von Formhydroxam- 
säuredimethyläther, wobei letzterer in Ameisensäure- 

CßU4 I -(-C0H4 ^NOCHa 
C:0 -^COC<^ 

C : NOOO C6H4OH 
OsH* I ^NOCHs 

0:0 +^^^O0Hs 

methylester und a-Methylhydroxylamin zerfällt 
Letzteres konnte nachgewiesen werden. 
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Eine Spaltung des Oximidocamaranonsalicyl- 
säureesters in die l>oiden Stücko SaUcylsäuro und 
Oxiuiidocumaranon war nicht zu bewerkstelligen, 
doch konnte die Bildong des Natriumsalzes von diesem 
aus der bald verschwindenden Kotfärbung der Lösung 
entuommen werdun. 

Für die Constitution beweiskräftig wäre der 
Aufbau gewesen aus dem Ozimnatrium und SalicyU 
Säurechlorid, — wenn letzteres bekannt wäre. Es 

musste deshalb der Umweg über Methylsalicylsäure- 
chlorid gewählt werden. Da aber an eine Entalkj- 
liemng der erhaltenen Verbindung wegen der 
Empfindlichkeit des Ringes nicht ssu denken war, war 

es nötig den Oximidocuniaraiionsalicylsäurcester zu 
methylieren. Letzteres war aber leider nicht zu 
erreichen. 

Der Beweis für dio Kichtigkeit der Formulierung 
wurde erbracht durch mehrere Molekulargewichts- 
besümmungen und sowohl durch Wägung als auch 
Titration der in alkalischer Lösung quantitativ 

entstehenden Salicylsäure. 

C 0 ^COOH OH 

Stoermer n. Hugo [Diss. Rostock 1906] hatten 
dui'ch Einwirkung von Hydroxylamin auf Oximi- 
dooumaranon in alkalischer Lösung das Diozim dai>- 
gestellt, dessen Schmp, 199^ nach jedesmaligem 
Umkristallisieren aus Wasser um mehrere Grade steigt. 
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Ich habe das Dioxim» aas abs. Athttr krystallisiert, mit 
dem oonstanten Schmp. 206® erhalten. 

Die fruchtlosen Versuche zu eiaem stereoisomeren 
zu gelangen, wurden wieder aufgenommen, doch 
führte keiner zum Ziele. 

Vom Phcnanthrüncliinondioxini gelang es Auwers 
und V. Meyer [B. 22, 1Ü91] ebensowenig Isomere 
herzustellen. Auch sind Isomere vom p. Naphtochi- 
nondioxim [G^oldschmidt und Schmidt B 17. 2066 ; 
Kehrmaiiu u. Messinger B 23. 281(5, Harden A 25.>. 
154], vom o, Chinondioxim [Zinke, J. pr. Th. 12] 53. 
iU3] und vom n-Acetyl^^^-isatindioxim [Schunk und 
Marchlewski B. 29, 203] nicht bekannt geworden. 

Stoermer und Hu^o hatten ebenfalls versucht 
(Ins ( 'iimaraiulioxim in Furazan üborzuf ulireii durch 
Krhitzon mit Wasser iui R-ohr auf 200*^ , auf welche 
Weise Auwers und V. Meyer (B. ^1. 810] das .Diphe- 
ny]furazan erhielten. 

Weitere Versuche wurden ang(jstellt dmcli 
Sttiliuiilarisen tim- Dibeujsoyl - VtM l)iii(liiiig mit Soda- 
lösung. Öo hatte Hussanow |B. 24. 350BJ Phenyl- 
furazan aus dem Diacetat des Phenylglyoxim erhalten. 

Diacetyldioxiiii bildete nach L. Woll l | ü. 28. 70] 
beim Krhitzen mit Ammoniaktiüssigkeit im Kohr 
Dimethylfurazan. Unt^^r gleichen Bedingungen wurde 
das Oumarandioxim zerrissen; es entstand Salicjl- 

säureamid. 

Durcli Kriiitzen mit Alkohol im Rohr führten 
Zinke und Schwarz [A. 307. 28] das Chinondioxim, 
Auwers und Meyer [B. 22. 1991] das Phenanthren- 
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chinondioxim und dieselben [fi. 21. 811] das Benzil- 
dioximdiacetat in die entsprechenden Forazane über. 

Goidschmidt und Schmid IB. 17. 2067] gelangten 
durch Einwirkung von Acetylchlorid in der Kalte auf 
Naphtochinondiozim zu Furazan. 

Das Furazan des Oumarandioxim war nicht 
zu erhalten. 

Hugo hatte deshalb dem Bioxira die beständigste 
Baumformel zuertoilt. im Einklang steht dies mit 
der schwierigen Bildung des Superoxydes, welches 

OH 

CeHi I 

C= N 

OH 



mittels Oxydation nur in nunimaler Ausbeute zu 
bekommen war. 

Superoxyde von Dioximen sind auf verschiedenen 
Wegen bereitet worden. Scholl [B. 23. 3498] erreichte 
dies durch Emwirkung von Stickstofftetroxyd in 

ätherischer Lösung auf Dimethj^lglyoxim und Phenyl- 
glyoxim, Ponzio [Arti deila R. Accarl. dcllo scicnze 
di Toiino 41; Centraiblatt 1906. 1. 1700 II. 951] durch 
Oxydation des jS-Benzildioxim in alkalischer Lösung 
mit unterchloriger Säure ; Koreff [B. 19. 183] oxydierte 
jÖ-Naphtuchinondioxim und j3-Bönzildioxim, Auwers 
[B. 21. 804J a-Benzüdioxim und Scholl [B. 28. 
3498] Methyläthylglyoxim zu den Superoxyden mittels 
Ferricyankalium in alkalischer Lösung. 
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Die Ozdyation des Oamarandioxim mit Stick* 

stofftotroxyd erwies sich als nicht anwendbar, da das 
Resultat ein nicht zu reinigendes, schmieriges Produkt 
war. Mittels unterchlorigsaurem Natrium war die 
Aasbeate so gering, dass nur ein angenaaer Schmelz- 
punkt genommen werden konnte. Das Oxydations- 
mittel war in molekularer Menge angewandt. Bei 
einem Überschuss, wie es Ponzio benutzte, wurde der 
Foranring gesprengt. Mit Eerricyankaliamin alkalischer 
Lösung warde eine Aasbeate von 1,& % erreicht. 

Als später die Versuche wieder aufgenommen 
worden, aas dem Dioxim Wasser absnspalten, zeigte 
es sich, dass beim Kochen mit Phosphorpentachlorid 

in Chloroforiii statt das erwarteten Fuiiizana das 
Superoxyd entstanden war. Phosphorpentachlorid 
hatte also unter Zerfall in Phosphortnchlorid und 
Chlor oxydierend gewirkt. Die Aasbeate betrag 10%. 
Eine Mischprobe mit dem mittels Ferricyankalium 
erhaltenen Produkt zeigte gleichen Schmelzpunkt. 

Stoermer and KaUert [B. 85. 1645] hatten aar 

Charakteristik des Oximidocumaranons dessen Phenyl- 
hydrazou dargestellt. 

Denkt man' sich in dieser Formel ein Mol. 

0:N/ 

Wasser herausgenommen, so resultiert ein Osotriazol, 
zu dem verschiedene Wege eingeschlagen werden 
konnten. 
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V. Pechmann, der die Osotiiassole zuerst darstellte, 

erhielt dieselben aus dem 

1. ) Osotretrazon beim Kodien mit Salzafture, am besten 

unter Zusate von Euenchlorid. Ausbeute 20 % 

[B. 21. 2758] 

2. ) Hydrazoxim durch Erhitzen mit Phosphoipenta- 

ehlond in Ohloroformlösang. Ausbeute 20 ( [B. 
21, 8758] 

3. ) Hydrazoxim beim Kochen mit Essigsäureanhydrid. 

Ausbeute 25 % [A. 262. 265J 

4. ) Hydrassoximacetylester durch ErhitaEen in Soda- 

löflung. Ausbeute 60 ( [A. 262. 279] 
6.) Methylphenylhydrazoxim durch Erhitzen mit Essig- 
sänieanhydrid. Ausbeute 90 % [A. 262. 

Die Beaktionsrnckstände, in denen das Osotriazol 

enthalten ist, werden mit Kaliumpermanganat bis zur 
bleibenden Rötung versetzt^ und das Osotriazol mit 
Wasserdämpfen übergetrieben. 

Die Methode 1.) wurdu nicht angewandt, da 
das Cumaranosotetrazon nur schwierig zu beschaffen 
war. Die anderen Methoden wurden verschiedentlich 
benutzt) doch ohne Erfolg. 

Stoermer und Hugo hatten durch Einwirkung 
von Phenylhydrazin auf Diäthoxycumarannitros&ure 
in Eisessig das Oumaranosazcm dargestellt. 

Das gleiche Osazon erhielt ich beim Kochen von 
Phenylhydrasin undOzimidooumaranonphenylhydrason 
bezw. Qzimidocumaranon in essigsaurer Lösung. 

Diese Keaktion beruht auf Massenwirkung des im 
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Überschttss vorhandenen PhenylhyclraziiiB unter Ver- 
drängung der Isonitrosogruppo. 

Das gollie ( )s;izun nahm bei einigem Liegen an 
der Luft und am Licht eine rötliche h^&the an. £s 
wird dies durch eine Oxydation hervorgerufen, worauf 
V. Pechmann [B. 21 2754] eine Osazon-reaktion be- 
gründete, die allerdings bisweilen versagt. Tm vor- 
liegenden Falle trat dieselbe charakteristisch ein. 

Das Produkt der Oxydation ist ein Osotetrazon, 
von denen v. Pcchmann sagt, es seien intensiv 
bordeauxrote und ebensolche Lösungen bildende, 
prächtig kryataUisierende Substanaen. 

Ich erhielt das Cnmaranosotetrazon analog der 
Bildung dos Dinieüiyloöotetrazou. Die Verbind ung 
kiystallisiert, gegen Osasson betrachtet, bedeutend 
leichter und bildet im durchfallenden lachte bordeaux- 
rote, im auffallenden Lichte undurchsichtige blau- 
schwarze, grünlich schillernde, derbe iS'adoln. Die 
Lösungen sind rot bis rotbraun. Durch Phenyl- 
hydrazin wird Osason regeneriert, wie solches auch 
V. Pechmann angiebt. Für das Diacetylosotetrazon 
und Metliylp:l.\'oxalosotetrazi)n gil)t er auch eine 
charakteristische i arbenreaktion an. Wird etwas 
davon in conc. Schwefelsäure eingetragen, dann 
entsteht eine blaue Farbe, die augenblicklich in 
schmutzigbraun umschlagt. Beim Cumaranosotetrazon 
tritt diese Färbung auch ein, doch ist die blaue Farbe, 
von herrlichem Ton, einige Stunden beständig und 
geht allmählich vom Rande her über violett in 
mattrot über, wobei sich die Sfiure trübt. 
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Durch Umlageiung von Nitrobroracumaron 
in äthylalkoboliach-alkaUscher Lösung gelangten 
Stoermer und Hugo zur Diäthoxycomarannitrosäure. 
Das Schema des Reaktionaverlaufes ist folgendes: 

1) -O-^Q^Q 2) ^O^Cim^K ^) ---O-^CNOs 

CeH. „ +CAOK C0H4 I -KBr CbH. 

C.Br ^^OCtHö C.OCftHs 




CeH* I I B«- 

C:(OCäH6)2 — — C:(OC«Hb)s 



£s wurden auch die entsprechenden Methylver- 
bindnngen hergestellt, die den eingangs von 
Meisenheimer vom Brommethylsalpetersäureanthracen 

aus erhaltenen Anthrachinonabkömmlingen analog sind. 

Die Verbindung (2) war nicht zu fassen, da dieselbe 
augenblicklich Bromkalium abspaltet. Nitromethoxy« 

cuinai'on konnte als Zwischenglied nicht erhalten 
werden, da es sofort l^atriummethylat addiert unter 
Bildung des Dimethoxycnmarannitrosanren, Natriums, 
das durch unterbromige Säure in Bromnitro* 

ciunarandimethylacetal übergeführt wird. Die Chlor- 
und Jodverbindung wurde ebenfalls hergestellt. . 

Indirekt wurde Nitromethoxycumaron gewonnen 
durch Zusatz einer Mineralsäure zur Lösung des 

Dimethoxycumarannitrosauren Natriums, wobei die 

8 
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intermediär gebildete freie I^itrosaure Methylalkohol 
abspaltet. Wird in die Lösang des mtoosauren Salzes 
Kohlensauie eingeleitet^ dann wird die Wasserstoff- 
Verbindung abgeschieden. 

Da in dieser die Acetalgruppe nicht verseifbar 
ist, wurde versucht, dieselbe in dem Bromnitrokörper 
abzuspalten, was jedoch nicht gelang. Kntweder blieb 

die angewandte Mm* lalsäure ohne Einwirkung, oder 
sie zerriss tlen Furanriiig. Die gleiche Beobachtung 
machte Meisenheimer [A 323. 241] an dem analogen 
Bromnitroanthracendimethylacetal und constatierte 
dieses sehr auffallende Verhalten gegenüber den 
Acetaleu des Anthrachinonoxims und des Anthra- 
chinons. 

In dem Bromnitrocumarandimethylacetal war 

der Ersatz des Halogens durch die Oxyalkylgruppe 
nicht zu bewerkstelligen. Beim Kochen der Verbin- 
dung mit alkoholischem Alkali entstand als Keben* 
Produkt der gleiche Körper, den Hugo durch Ein- 
wirkung von Eisessig-Schwefelsäure auf Nitroäthoxy- 
eumaron erhalten hatte, und dem er die Formel des 
Diäthylathers des Saaerstoffindigoweiss zusprach. 
Da jedoch aus der Methozy- als auch aus der Äthoxy- 
Verbindung der gleiche Körper entsteht, ist das Vor- 
handensein einer Oxyaetylgruppe in der Verbindung von 
Hugo hinfällig. Bestätigt wird dies durch die Untersu- 
chung vonMielck im hiesigen Laboratorium, der das Spal- 
tungsprodukt vonNitropiperidocumarondurchconcSalz- 
Bäureebenf alls aJs obigenKörper identificierte. Demselben 
wird deshalb die Formel de^ ^auerüioitindigoweiss üu- 
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CaH4 



c c- 

n II 

C.OH OH.C 




CeH4 



kommen, wenn auch damit die von Hugo beobachtete 
Schwerlöslichkeit inAlkaliea nicht im£lLnklang&teht. Als 
LeokoyerbinduDg sollte sie farblos sein» ist aber gelb 
gefärbt. 

Für die aus dem Dimethoxycumarannitrosauren 
Salz in Freiheit gesetzte Wasserstoff verbindnng kommen 



zwei Formeln in Betracht. Nach der einen ist 



die Verbindung ein echter Kitroköiper, nach der 
zweiten ein Isonitrokdrper. Die ersteren warden nach 
dem Vorschlage von TIantzsch [B 32. 577] Pseudo- 
säuren genannt, weil sie nur anter Änderung ihrer 
Constitution Salze zu bilden varmögen; die letzteren 
nannte Bamberger [B 85. 8884] Nitronsäuren. Hantzsch 
[38. 998] sclilägt nun vor, wenn der bisher übliche 
Name sich auf die Pseudosäure bezieht, so wird aus 
ihm der Name der echten Säure nur durch die Vor- 
silbe „acL*' ohne jede sonstige Änderung gebildet. 
Demnach wird die erste Formulierung l-Nitro-2-Di- 
methoxycumaran, die zweite l-aci-Nitro-2-Dimethoxy- 
comaraa genannt werden. 

Für die Wasserstoffverbindung kommt nur die 
erste Formel in Frage. Die Verbindung ist nnldslich 
in wässrigem Alkali, schwer löslich in alkoholischem 




1 



2Ö 

Alkali; uns dio.sor Ijösun/j^ fällt sie nach dorn Ver- 
dünnen mit Wns.sur durch KoliluDöäuro unverändei-t * 
wieder aus. Läge die aci-Form vor, dann müsste sie 
sich schnell in wässrigem Alkali lösen. Die wassrige 
Anschüttelnng bleibt mit Eisenchlorid und die äthe- 
rische Lösung mit Acotylchloiid ungefärbt, aci- 
Kitrokörper färben sich rot bezw. blau. 

Nach Hantzsch sind die aci-Nitroverbindungen 

deutlich ausgesprochene Säuren und zwar anscheinend 
sogar erheblich stärlcer als Essigsäure, jedenfalls aber 
unvergleichlich viel stärker als Kohlensäure, und er 
hatte dies durch die elektrische Leitf äMgkeit ihrer 
Lösungen bestimmt [B^.2262] . Spätere Untersuchungen 
[B 32. 612] liessen ihn diesen Satz einschränken, denn 
die aci-Nitrokörper, deren Dissoziationsconstante 
-wegen ihrer grossen Labilität nicht bestimmt werden 
konnte, müssen sehr schwache Sauren sein, da ihre 
Salze alkalisch reagieren, also hydrolytisch gespalten 
sind. 

Wird also, wie im vorliegenden Falle, das Salz schon 
durch Kohlensäure zersetzt, so kann die freie Verbin- 
dung nur höchst labü sein und isomerisirt sich im 

Augenblicke des Freiwerdens zum echten 2^itrokörper. 

So verhalten sich alle durch Kohlensäure zerleg- 
baren Salze der aci-Nitroverbindungen [Hantzsch 
B. 29. 700. 2257] und [Konowalow B. 29. 2193]. 

Werden dagegen die Salze durch schwache 
Säuren wie Kohlensäure nicht zerlegt, dann sind die 
freien aci-Nitroverbindungen nicht so labil, dass sie 
nicht gef asst werden könnten, gehen aber oft in kür- 
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zesterZeiiin die stabilere Form über. Die Abscheid ting 

der acL-Nitro Verbindungen orfol<^t durch vürdünnto 
Mineral säuren [HoUemann C. 97. I. 1054; Hantzsch B 29. 
700 ; Kpnowalow B 29. 2193 ; Bamberger B. 36. 707]. 

Die Abscliüidon^ des l-aci-Nitro-2-Dimethoxy- 
cumarans durcli Mineralsäuron ist ausgeschlossen, da 
dieselben Alkohol abspalten unter Bildung von Nitro- 
. methoxycumäron. 

Es Hesse sich denken, dass die aci-Form, um 
Alkohol abspalten zu können, leicht ihre Constitution 
änderte. 

Da das Natriumsalz des l-aci-Nitro-2-Dimethoxy- 

cuinarans wegen, seiner Löslichküit in Methylalkohol 
nicht leicht zu fassen war (es hätte dies wohl durch 
Zusatz von abs. Äther erzwungen werden können), 
wurde zwecks weiterer Untersuchung auf das leicht 
erhältliche 1 -aci-Nitro-S-Diäthoxycumaran-Natrium 
zurückgegriffen. Dasselbe ist nicht Inftboständig, 
wie Hugo constatierte, und zieht begierig Feuchtig- 
keit und Kohlensäure an. Dieses Saiz kann sich nur 
von der aci-Form ableiten, was ich durch Beaktionen 
bestätigt fand. Sowohl die Reaktion mit Eisenehlorid 
|Konowulo\v B. 2S. 1851| als auch mit Acetylchlorid 
[Hantzch B. 29. 2252J trat sehr schön ein. 

In Äther oder Benzol suspendiert wirkten auf 

das l-aci-Nifcro-2-Diüt Iioyt'innaraa-Nuuium , der Reihe 
nach schwächer, Acetylchlorid, Benzoylchlorid und 
Ohlorkohlensäureester ein. Die anfangs grüne Farbe 
der Lösung geht allmählich über tiefblau in gelb über. 
Beim Chlorkohlensäureester trat das Farbenspiel erst 
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durch Krwärmen ein. Die farblosen Endprodukte 
sind Ketone bezw. der Oarbon^ureester, da ersteru so- 
wülil mit Hydroxylamin als auch mit Anilin rea- 
gierten. 

Naoh Michael [J. pr. Ch. [2] 37. 473J kann der 
Vorlauf der Heaktion so gedeutet werden/ dass sich 

da^ Säiirechlorid erst addiert, indem der Säurorest 
sich am Kohlenstoff anlagert, und das Chlor die da- 
durch frei gewordene Valenz des Stickstoffes bindet, 
worauf unter Abspaltung von Chlornatrium oin tertiärer 
Nitiokörper entsteht. 

=C=N<^^ *+WOCl -«C-N— CI -NaC! =C-N^^ 

^ ^ I ^0 ^ I 

C00eH5 COCsHs 

Vielleicht entsteht auch als Zwischenprodukt ein 
0-Acylderivat, welches die Färbung der Beaktions- 
flüssigkeit bedingt, das sich dann in das C-Acylderivät 

umlagert. Verglichen werden könnte diese LTmlagerung 
mit der der 0-Acylverbindungen des ilcetessigest*)rs in 
C-Aqylderivate, die durch Kaliumkarbonat oder durch 
Erhitzen herbeigeführt wird. 

Analog erhielt Bamberger [B 36. 708] durch Ein- 
tropfenlassen von aci-Nitrophenylmethylmethannatrium- 
Lösung in eine essigsaure mit Kaliumaoetat versetzte 
p-Mtrophenyldiazoniumlösung das p-Nitrophenyl- 
azometbylphenylnitromethan 

^r55'>0:NOONa 4- CH* > C <S^^n u"t^*^^ 
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Ueber die Emwirkimg von Sänrechloriden auf 
sekottdire aci-Xitroverbindangen sind in der littoraiur 

keine Angabun zu iiudcn. 

Bei der Darstellung des Camaranpsazons aus 
Phenylhydrazin und Nitrodiäthox3rcumaran in essig- 

siiuror Lösung hatto Hugo einen nicht weiter unter- 
suchten schön kiystallisieionden Körper erhariten, der 
ebenfalls aus dem Methylacetal entstand. 

Die Untersuchung dieser Verbindung ergab, dass 
es Nitroanilocumaran ist* 

— ^^NOg 

C0H4 I H +0,H6^-Na + 2CH30H 
C:NCaHs 

Zu dessen Bildung ist Essigsäure (bezw, eine andere 

schwache Säure) unbedingt nötig, da in indifferenten 
Mitteln ohne Erfolg geaibeitet wurde. 

Man kann annehmen, dass ein Molekül Phenyl- 
hydrazin durch ein zweitos zu Ammoniak und Anilin 
reduciert wird, und letzteres als stärkere Base die 
Aoetalgrappe ersetzt. 

Die richtige Erkliiniug dürfte sein, dass zuerst 
das Hydrazin gebildet wird, dies dann gespalten, und 
die Amidogruppe durch das bei hoher Temperatur 
stärkere Anilin ersetzt wird. 
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Q ms 

ÖCHa 
II + 

ClNH, HINHCHb 



O . NOs 

il 

C . Nil NliCett', 
HiH 

C . NO« 
II 

C - NHGeHs 



Auf diese Weise wurde, durch direkte Eiawirkunp; 
von Anilin auf Nitrodimethoxycura-aran, diö obige Ver- 
bindung ebenfalls gewonnen, anter den gleichen 
Bedingungen auch aus NitromethoxycumaFon und ans 

Nitrobromcum aron . 

Nitroanilocumaran besitzt wohl infolge der 
benachbarten negativen G-ruppe keine basischen 
Eigenschaften, giebt also mit Säuren keine Salze. 

AcylderiViite Hessen sidi nicht herstellen. Dagegen 
ist es in wässrigen Alkalien, besonders beim schwachen 
Erwärmen leicht löslich; aus dieser Ijösung fallen 
auf Zusatz von Brom bezw. beim Einleiten von Chlor 
die Halogensubstttutionsprodnkte aus, die in steigeruLcm 
Masse zersetzlich sind, so, dass die Jod Verbindung 
nicht zu fassen war. 

Stoermer und Graelert f A 312. 255] führten das 
2-Aiiioxycumaron durch Einwirkung von Salzsäure- 
dämpfe leicht in Cumaranon über. 

Analog hatte Hugo vom Nitroäthoxycumaron m 

Nitrocumaranoü kommen wolkai, doch gelangte er nicht 
zum Ziele. 

Es bleiben nur noch zwei Wege offen. Der eine 
führt über Nitroamidocumaron, das jedoch noch nicht 
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hergestellt ist, der andere über Oximidocamaranoa. 
Der letztere wurde betreten, doch wurde mit den 

verschiedenstem Oxydationsmitteln ohne Erfolg ge- 
arbeitet. Besondere Hoffnungen waren auf die Verwen- 
dung von Sullomonopersäure gesetzt worden, mit der 
Bamhergor [B 35. 3884] Acetopbenonoxim und Athyl- 

pliuiiylketoxini in die aci-Xitro-hczw. Nitro vurbinduii^en 
iiborfühito; doch orwieöeii sich dieselben als trügerisch. 

Die Sauerstoffbindung im Gumaronmolekül ist 
gegen. Oxydationsmittel nicht widerstandsfähig genug. 
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Experimenteller Teil. 



Uttteriiucliung des Oximldoeumiu'iuiODS. 

Das Oximidocumaranoo, nach deo Angaben von 
Sioermer und Kahlort fB 35. 1640] aas Nitwxmmaron 

durch Umlagorung in alkoholischer Alkalilusung 
bereitet, wurde durch Umkristallisieren aus kochendem 
Wasser gereinigt. Die Mutterlauge war gelb gefärbt 
und schied beim Eindampfen noch wenig Oxim ab, 
wälirend durch Aussalzen eine bLtriichtlicho Mengu 
gelbbrauner Flocken gefällt wurde, die nach mehr- 
maligem Umkristallisieren aus wenig heissem Wasser 
unter Zusatz von Kohle in farblosen Nadeln krystalli- 
sierten. Ihr Schmelzpunkt war 155^ und es lag Salicyl- 
säure vor, diu näher gekennzeichnet wurde durch die 
Löölichkeit in Spda und Färbung mit Eisenchlorid. 
Neben Salicylsäure enthielt die Mutterlauge noch 
O'Oxybenzoylameisensäure, die nach der Extraction 
mit Äther durch die Chiison'sche Reaktion und durch 
ihr OxLia vom Schmp. 149*^ charakterisiert wurde. 

Das Oximidocumaranon wird also schon durch 
kochendes Wasser, wenn auch in geringer Menge, 

aufgespalüMi. 

AI.S Cuiuuran;ibk()mmiing ist es gegen Mineral- 
säuren und Aetzalkalieu sehr empfindlich, gogen letztere 
in der Kälte relativ beständig, sodass das Dioxim in 
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alkalischer Lösung gut herstellbar ist. Bei längerer 
Einwirkung in der Kälte, wie es der Versuch lehrte 
nach 14 Tagen, enthielt die alkalische Ijösung kt-iii 
Oximidocnmaranoii mehr, sondern nur noch Salicyl* 
s&uro, o-Oxybenzoylameisensänre und Salicylaldohyd, 
der sich durch seinen Geruch vorriet. 

Da die Möglichkeit nicht von der Hand zu 
weisen war, dass das Oxim nicht als solches in alka- 
lischer Lösung enthalten ist, sondern dnrch hydro- 

lytische Spaltung als Hydroxamsäure. und dass diese 
anter dem Eintluss von Mineralsäuren wieder Wasser 
abspaltet und den f urankem regeneriert, wurde in 
die Lösung Kohlensäure eingeleitet. Die eintretende 
krystallinische Abscheidung ist unverändertes Oxim 
in sehr rciiioni Zustande vom Schmp. 172". Dadurcli 
ist klar gestellt, dass das Oximidocumaranon als solches 
in Lösungen der Alkalien enthalten ist. Im £inklang 
hiermit trat auch die den Hydroxamsäuren eigene 
Reaktion mit Eisenchlorid- und basischer Kupfersalz- 
lösung nicht ein. 

Die Angaben Kahlert's, dass das Oxim in Soda- 
lösnng, wenn auch schwer^ löslich ist, ist nicht richtig. 

Lösend wirkt nur das Wasser, weshaü) er auch keine 
Kohlensäureentwicklang beobachten konnte. 

Ein stereoisomeres Oxim war nicht zu erhalten. 

Im Exsiccator wurde eine absolut ätherische Lösung 
mit Salzsäui-egas gesättigt. Ob nun die Säure durch 
Sodalösung entfernt wurde oder ob Äther und Säure 
im Vakuum bei gewöhnlicher Temperatur abgedunstet 
wurde, stet» hinterblieb unverändertes Oxim. 
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Unteroachuns der o-Oxybensoylftineiseiisftare. 

Dio Säure wurde, wie Stoermer und Kahlert an- 

gobou, aus Oxiiiiidücumaranon durch Eiliitzen mit 
conc. Salzsäure gowonnen. Fritsch hatte die Säure 
aus dem Isatia durch Diazotieren und Zersetzen des 
Diazoniumsalzes dargestellt und gab ihr nach seinem 

Analysenbefunde nicht dio Keton-, soudoru diu 
Dihydroxyl-iürmel, 

Kahlert Fritsoh 

"\C0(-ÜOH --ClüHJ.COOll 
wofür sich berechnet: 
3.64 t H 438 % H 

57.83 % 0 52.15 % C 

Kaldert giebt den Schinp. .SD.o" an, Gritsch dagegen 
^30^440 1^^. 36«— 410 bezw. 4l"-42«. (Siehe 
Einleitung). 

Ich krystallisierte die Säure, wie Kahlert, aus 

Benzol unter Zusatz von Ligroin um, trocknetu im 
Exsiccator auf Thon, Hess sie acht Tage in einer Stüpsel- 
Üasohe an der Luft stehen and analysierte an zwei 
aufeinanderfolgenden Tagen. 

0.17o-t Substanz gaben 0.3494 0(h und O.0G52 H3O 

■ gotundeu: 4. IG % H 54.33 % C 
0.1806 Substanz gaben 0.3562 und 0.0705 H3O 
gefunden: 4.37 % H 53.79 % C 

Den Schiuulzpimkt inoinfr Säure fand ich bei 
36" — 39^ Dabei machto ich dio Beobachtung, chiss 
die Substanz beim Zerreiben auf Thon feucht wurde 
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und schlecht in das trockne Schmülz])imktrührchon 
hinab«^litt. Daher vermutete ich, dass sowoiii die 
Analysen ala auch der »Schmelzpunkt durch die Hy- 
groakopicität der Säure bedingt, nicht richtig waren. 

Ein Teil der Säure, der sich in einem Stüpsel- 
glase ausserhalb des Kxsiccators befand, hatte sich 
nach längerer Zeit im Hygroskopicitäts -Wasser 
aufgelöst. 

Zur genauen Bestimmung des Schmelzpunktes 
bheb die Säure längere Zeit über Chlorcalcium. In 
diese trockne Säure wurde ein trockues Schmelzpunkt- 
röhrchen eingetupft, und dasselbe stark aufgeklopft. 
Der Schmelzpunkt lag bei 5B*. Das Nieht-Pulve- 
risiereii der Substanz wurde wottgemacht durch 
langsames Erhitzen. Vier weitere Schmelzpunkte, die 
ebenso vorbereitet wurden, wobei ausserdem noch die 
gefällten Röhrchen 14 Tage im Exsiocator liegen 
blieben, wurden bei bl\ 56«, 56«, und öe.ö"» gefanden. 

Die von Kahlert und von l'ntsch angegebenen 
Schmelzpunkte sind also nicht richtig. 

Wegen der anhaftenden Feuchtigkeit sind auch 

meineBestimmungeii, die näher an derFritsch'scheiFormel 

liegen, nicht richtig ausgefallen. 

Zwecks weiterer Analysen wurde die Saure 
14 Tage im Exiccator getrocknet, und die Wägung 

soviel als möglich beschleunigt. 

O.iStU Substanz gaben 0.3914 CO2 und 0.0ü72 HsO 
gefunden: 4.0Ö % K 57.89 % C 

Zu einer zweiten Analyse wurde in einem PorseiUan- 

schiffchen eiue gewisse Menge Säure abgewogen, 
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drei Wochen im Kxsiccator stehen gelassen und dann 
das genaue Gewicht bestimmt. 

0.1758 Substanz gaben 0.3756 CO« and 0.0618 HsO 

gefunden: 3.93 % H 57.96 % C 

Nach meinem Befunde ist die Säure, wie auch 
Kahleii^s Analysen darthun, o-Ozybenzoylazneiflen- 
säure: 

--0OC0OH. 



DiiAlioxyoxtiiiidoenniaraii. 

C : (0CtH6)a 

5gr. Nitrocumaron wurden in 60gr. heissem absolutem 
Äthylalkohol gelöst, und die Lösung zwecks Störang 
der Krystalliaation bis zum Erkalten geschüttelt. In 
diese Aufschwemmung wurde eine Lösung von 6 gr. 

Natrium in 60 gr. absolutem Aethylalkohol unter Uin- 
schweukeu nach . und nach eingegossen, wobei das 
Nitrocumaron unter echwacher Erwärmung und Rot* 
färbung der Müssigkeit sich löste. Nach zwölf- 
stündigem Stehen wurde mit anderthalb Liter Wasser 
verdünnt und solange mit Äther ausgezogen, bis der- 
selbe nicht mehr gefärbt war. In die alkalische 
Lösung wurde Kohlensaure eingeleitet G^egen Ende 
der Sättigung V)egann sioh die Flüssigkeit zu trüben, 
und bald sciiied äicii em braunes Öl ab. Die über- 
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stelienilL Sodalösunfi: wiirdo ausgeäthert., uiul das 
Extniktionsiuittei abgoduiistüt. Als liückstand hinter- 
blieb ebenfalls ein dickliches braunes Öl, welches mit 
dem abgeschiedenen vereinigt wurde. Nach einigen 
Tagen begann das Öl vom Bande her sich zu trüben 
und zu erstarren. Zur Tronnuiig des kiysialliuibchen 
Teiles wurde die Masse mit heissem Wasser Über- 
gossen, gut umgerührt und vom ungelösten Öle 
abfiltriert, fieim Einengen des Filtrates schieden 
sieh gelbe Nädelchen ab vom Scliiüjj. 109'^^ der nach 
dem Umkiystallisieren auf 172'* stieg. Das auf dem 
Filter zurückgebliebene Öl war nach zwei Tagen 
ebenfalls erstarrt; die nach dem Umkristallisieren aus 
heissem Wasser erhaltenen Krystalle schmolzen bei 
172°. Eine Mischprobe mit Oximidoeumaranoii zeigte 
gleiche Schmelzpuiikte, sie waren also mit diesem 
identisch. 

Zur Reinigung des Öles vom Ketoxim wurde es 
in Benzol, in dem letzteres nur schwer löslich ist, 
aufgenommen, aus dem Filtrat das Benzol abgedanstet, 

und der Rückstand in Natronlauge gelost. Nacli dem 
Ausätheru wurde das Alkaii durch Kohlensäure ab- 
gestumpft und die Flüssigkeit einigemal mit Äther 
extrahiert. Der ätherische Auszug wurde ndt Natrium* 
Sulfat getrocknet, der Äther im Vakuum verdunstet, und 
das Öl über Chlorcalcium aufbewalirt. 

0.1822 Substanz gaben 8.7 ccm N bei 11" und 755 mm. 

berechnet: 5.92 % N 

gtjf andeu ; 5.7 % N 
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0/261 Substanz gaben 0.6836 CO» und 0.1632 HsO 
0.216 „ „ 0.4792 OOs „ 0.1284 HjO 

beref'hnet,: 6.37 % II CO. 72 "„ <' 
gefunden ; (157 % H üO.98 % C 
^ 6.65 %H 60.61 %0 
In allen organischen LösungsmitteUi and in 
Natronlauge löslich, wenig in Wasser, unlöslich in 
Sodalüsung. 

Conc. Schwefelsäure nimmt die Verbindung mit 
rotoranger Farbe auf. 

Durch Spuren von Mineralsäuren, schon durch 

den Säuregehalt der Luft im Laboratorium, wmi die 
Acetalgruppe verseift, und es entsteht Oximidocu- 
maranon. Die wässrige Anschüttelung wird weder 
durch Eisenchlorid gefärbt noch durch basische 
Knpfersalzlösung gefällt ; im letzteren Fall entsteht 
Grünfärbung, vielleicht durch Bildung eines Kupfer- 
salzes der Verbindung bedingt. Der f'urankem ist 
also intaJkt, was auch ans den Analysen hervorgeht. 

Die erhaltene Verbindung ist das letzte Ghlled 
in der Kette der Umlagerung zwischen Nitrocumaron 
und Oximidooumaranon. 

« 

DiäthoxjoximidocaiuaranineUijrläther. 

C : {OC«H6)8 

1 gr. Diäthoxyoximidocumaran wurde in der berech- 
neten Menge stark verdünnter Natronlauge gelöst, die 
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LöRUDg filtriert and das Filtarat mifc 0.53 gr Dünethyl- 
salfat längere Zeit heftig geschüttelt. Nach vorüber- 
gehender L()sung begann sich die Mischung durch 
Bildung kleiner Oeltröpfchen milchig zu trüben, 
wobei sich ein Geruch nach faulen Fischen bemerkbar 
machte. Die Flüssigkeit wurde durch einige Tropfen 
Natronlauge alkalisch gehalten, mit Aether ausgezogen 
und die ätherische I^)sung mit Natriumsulfat getrocknet. 
Nach dem Abdunstea hinterblieb ein bewegliches, 
braunliches Gel. 

0.1658 Substanz gaben 0.3762 COs und 0.1022 HsO. 

berechnet: 62.11 % C 6.82 % H 
gefunden: 61.88 % C 6.89 % H 
0.1424 Substanz gaben 7 ccm N bei 19o und 760 mm. 

berechnet; 6.59 % N 
gefunden: 5.76 % N 
Es ist in allen organisclien l-»ösungsniitteln leicht 
löslich, unlöslich in Wasser, Sodalösung undNatrouiauge, 
Cono. Schwefels&ure wird rotorange gefärbt. 
Die Verbindung ist ungemein unbeständig und 
lässt sich nicht lange aufbewahren. Beim Schütteln 
mit Salzsäure wird die Acetalgruppe verseift; es bildet 
sich der Methyläther des Oximidooumaranons, der 
sich kiystalliniflch ausscheidet. 

Oximtdoeamanuiottiiietliyllther. 

C:0 

Der Methyläther des Diäthoxyoximidocumarans 
wurde mit der zwanzigfachen Menge oonc. Salzsäure ludt 
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einige Zeit geschüttelt, worauf sich nach ZSosatz des 
doppelten Volnms Wasser gelblichweisse Krystalle ab- 
schieden. Nach dem Abpressen auf Thon wurden aus 

verdünntem Alkohol feine, weisse Nädelchen vom 
Schmp. 106» erhalten. 

0.1836 Substanz gaben 0.4104 GOt und 0.0682 HiO 
berechnet: 60.98 % G 3.98 % H 

gefunden: G0.96 % C 4.1G '^^ H 
0.1724 Substanz gaben 12 cvm N bei 21« und 766 mm. 

berechnet: 7.93 % N 
gefunden: 8.15 % N 

Die Krystalle sind leicht löslich in Ghloroform, 
weniger leicht in Benzol, Äther, Alkohol, Eisessif?, 
schwer in Ligroin, sehr schwer in Wasser; in 
kochendem Wasser schmelzen sie; unlöslich in Soda- 
lösung und kalter Natronlauge. In Natronlange lösen 
sie sich beim Erwärmen leicht auf. Nach dem An- 
säuern mit Schwefelsäure beginnt allmählich Ab- 
scheidung langer, weisser Nadeln vom Schmp. 156°, 
deren waasrlge Lösnng durch Eisenchlorid violett 
gefärbt wird. £s ist Salicylsäure. 

Einig© Nädelchen in conc. Schwefelsäure gebracht 
färben diese rotorange. 

Mit Eisenchlorid giebt die Verbindung in 
alkohoUsch-wässriger Lösnng keine Färbung. 

Di&thoxyoximidocumanHiätliyl&tlier. 

CeH* j CuHjö04N 
0 : (OCaHfi)* 
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1 gr Diäihoxyoximidocumaran wurde in der berechneten 
Menge stark verdünnter Natronlauge (0.17grNaOH) 

gelöst, die Lösung mit Wasser auf 60 ccm gebracht, 
filtriert und mit der molekularen Menge Diäthylsulfat 
(0.65 gr)- stark geschüttelt. Nach vorübergehender 
Klärung entstand eine emuUionsartIge Trübung, die 
sich bald zu kleinen Oltröpfchen verdichtete. Kach 
einer Stunde wurde die noch alkalisch reagierende 
Flüssigkeit mit Äther ausgeschüttelt. Nach dem 
Trocknen und Abdunsten des Äthers hinterblieb ein 
hellbraunes, bewegliches Öl. 

0.1304 Substanz gaben 0.3042 COa und 0.0856 H2O. 
berechnet; 63.35 % C 7.22 % H 
gefunden: 63.62 % 0 7.34 % H 
0.1784 Substanz gaben 8.4 ccm N bei 21^ und 761 mm. 

berechnet: 5.3 % N 
gefunden: 5.47 % N 
Die Verbindung ist ausser in Ligroin in allen 
organischen Jjösungsmitteln leicht löslich, unlöslich 
in Wasser, SodaLösung und kalter Natronlauge. Beim 
Erwärmen wird sie von Natronlauge gelöst unter 
Bildung von Salicylsäure. Durch Sp\iren von Säuren, 
die in der Luft enthalten sind, schnell beim Schütteln 
mit Salzs&ure, wird die Acetalgruppe abgespalten. 

Conc. Schwefelsäure fSrbt sich dnrdi geringe 
Mengen rotorange. 

Oxiuiidocamaranonäthylftther. 

--^--C:NOC2H5 
CeH* I CioHsOiN 

C:0 
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1 nr Diäthoxyoxiinidociinianmäiliyliiilior wui'ri(3 mit 
ca. 20 CGiu cone. Salzsäure kurze Zeit ^escliüUeJt, 
bis LösuDg eingetreten war. Unter Umschwenken 
wurde mit Wasser stark verdünnt, wobei sich weisse, 
krystalliniache Mocken abschieden, die sofort abfiltriert 
wurden. Erst aus Alkoiiol, tlaun aus Ligroin nach 
dem Kochen mit Tierkohle umkrystallisiert, schmolzen 
die erhaltenen weissen, kleinen Nadeln bei 76". 
0.16S4 Substanz gaben 0.3d48 COi und 0.067 H2O: 
berechnet: 62.79 % C 4.75 % H 
gefunden: 63.08 % C 4.89 % H 
0.1668 Substanz gaben 11 com N bei IS^ und 7ö9 mm. 

berechnet: 7.36 % N 
gefunden: 7.73 % N 

Ausser in Ligrom in organischen T^ösungsmitteln 
leicht löslich, unlöslich in Wasser, Öodalösung und 
kalter Natronlauge. In warmer Natronlauge unter 
Zeirsetzung löslich. Mineralsäuren scheiden aus dieser 
Lösung Salicylaäure ab. 

Conc. Schwefekäure wird durch Spuren rotoraage 
gefärbt. 

Diineüioxyoximidoeainaraii. 

-^^^OimB. TT AKT 

C: (ÜCH3)2 

6 gr Nitrocumaion wurden in 60 gr siedendem Methyl- 
alkohol gelöst, und die Losung beim Erkalten an- 
haltend bewegt, wodurch eine kleinkrystallinische 

Abscheidung des iSiLrucumaroos erzielt wurde. Hierzu 
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wurde unter Kühlung eine Lösung von 7.5 gr Natrium 
in 60 gr Methylalkohol gegossen. Das >Nitirocamaron 
löste sich unter geringer Erwännang auf, and die 
Flüssigkeit färbte sich braunrot. Nach zwölfstündigem 
Stehen wluxIu lait anderthalb Liter Wasser verclüunt, 
alkalisch sorgfältig ausgeättiert, und Kohlensäure bis 
zur Sättigung eingeleitet. Gegen Ende des Einleitens 
trabte sich die Flüssigkeit; es schieden sich wenige, 
weissliche Flocken ab. Es wurde mit Äther extrahiert, 
der Auszug mit Natriunisulfat getrocknet, und der 
Äther abdestilliert. Als Bäckstand hinterblieb ein 
rotbraunes Öl, das im evakuierten Exsiccator aufge> 
hoben wurde. Nach 24stündigem Stehen war der 
grösste Teil desÖles zu prachtvollen, grossen, gefederten 
Nadeln erstarrt. Dieselben wurden auf Thon von dem 
flüssigen Teile befreit und einige Zeit in Benzol unter 
Zusatz von Tierkohle gekocht. Aus dem Filtrat schied 
sich die Verbindung in grossen, weissen, derbenNadeln 
vom Schmp. 107"^108« ab. 

0.1641 Substanz gaben 0.3472 COa und 0.0838 HsO 
0.1762 „ „ 0.3696 COs „ 0.0612 H^O 

berechnet: 57.38 % G 5.3 % H 
gefunden: 57.7 C 5.71 % H 
„ 57.22 % 0 5.16 % H 

0.1744 Substanz gaben lO.l ccni N bei 18" und 776 mm. 

0.1731) „" 9.0 com N „ 13" „ 77ü mm. 

berechnet: 6.71 % K 
gefunden: 6.94 % .6.73 % N 

Das von don Krystallen gesonderte Öl wurde 
nach dem Zerkleinern der T honplatte im Suxhlct'schon 
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Apparat wicrlergewonnen. Diu äthorische Lösung 
wurde längere Zeit mit Tierkohle gekocht, das Filtrat 
getrocknet, nnd der Äther verdnnstet. Das zarüc^- 
bleibende, hellgelbe Öl wurde mit einigen Krystallen 
geimpft and erstarrte beim Anf bewahren im Exsiccator 
nach einigen Wochen vollkommen. Gereinigt schmolzen 
die erhaltenen Nadeln ebenfalls bei lO?*»- 108**. 

Beim Behandeln der Verbindung mit Mineral- 
sänren wird die Acetalgmppe Abgespalten. £in Kr3rBtall 
in Salzsäre gelegt trabt sich unter Gelbfärbung, 
wobei er in kleinere Kryställchen zerfällt, die ihren 
Zosammenhang bewahren. Auf Zusatz von übei' 
schäsaiger Natronlauge löst sich der Krystall unter 
G^bf Srbung. Aus dieser Lösung f Sllt Salzsäure gelbe 
Nädelchen von Oxiniidocumaranon. 

Leicht löslich in^ Ätheri Alkohol, Chloroform, 
Eisessig, schwer in kaltem Benzol und Ligroin, un- 
löslich in Wasser und Sodalösung. Ans einer Lösung in 
Natronlauge fällt Kohlensäure die Verbindung unver- 
äadert;durühMineralsäiire wird dieAcetalgruppe verseift. 

Die alkoholisch- wässrige Lösung wird weder 
von Eisenchlorid gefärbt noch durch basische Kupfer- 
salzlösung gefällt 

Beim Eintragen eines kleinen Krystalles in 
conc. Schwefelsäure färbt sich diese rotorange. 



i>imethox>oximidocumaranmetbj|iättier. 

0«H4 I C11H18O4N 
C:(0CIIj)8 



♦ 

* 
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1 gr Dimethoxyoxinudücuniaran wurde in 25 cciu 
Wasser suspendiert, durch 0.3 gr Natriumhydroxyd in 
Lösung gebraoht und mit 0.6 gr Dimethylsolfat ver- 
setzt. Letzteres löste sich bei stärkerem Umschütteln; 
doch trübte sich die Losung bald, und es fielen kleine 
Öltropfen aus. Das Keaktionsprodukt wurde der 
Flüssigkeit nach Zusatz einiger Tropfen Natronlauge 
mittels Äther entzogen. Derselbe hinterliess nach 
dem Trocknen und Abdnnsten ein hellgelbes, dünnes ÖL 
().13S Substanz gaben 0.3012 COt und 0.07G6 IhO 
0.15Ö4 „ „ 0.3448 CO2 „ 0.0858 lUO 

berechnet : 59.15 ( C 5.87 % H 
gefunden: 69.53 ) C 6.2L % H 
„ 59.37 % C 6.06 % H 
O.UtiÖ Substanz gaben 9.2 ccm N bei 14" und 764 mm. 

berechnet; 6.29 % N 
gefunden: 6.22 % N 

In allen organischen Lösungsmitteln löslich, 
unlöslich in AVasser, Sodalösung und Natronlauge. 
Letztere zerstört beim Jjlrwärmen das Molekül, wobei 
Salicylaäure entsteht. 

Die Verbindung ist sehr unbeständig. Durch 
Mineralsäuren wird die Acetalgrnppe verseift, und os 
0|itsteht Oximidocumaranonnietliyläther, welcher mit 
dem aus dem Athylacetal erhaltenen identisch ist. 

Conc. Schwefelsäure wird gelborange gefärbt. 

Dlmethoxyoximidoeamaraiiathylfttlier. 

-^0^ Q . NOCaHs 

C;(0CH3)s 
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Die Verbindung, welche analog der vori;2:en 
Verbindung aus ] gr Dimethoxyoximidocumaran, 
0.8 gr Natiiomhydroxyd und 0.8 gr Diäthylsulfat 
erhalten warde, bildet ein hellbraanes, bewegliches Öl. 

0.1832 Substanz gaben Q.iUTl CO2 und 0.1064 HgO 

berechnet: 60.72 % 0 6.37 % H . 
gefunden: 60.64 % C 6.5 % H 

0.1564 Substanz gaben Ö.2 ccm N bei 21° und 757 mm. 

berechnet: 5.92 % N 

gefunden : 6.06 % N 

In Bezog auf Löslichkeit, Empfindlichkeit und 
Pärbung der conc« Schwefelsäure verhalt es sich dem 

Methyl äther gleich. 

Durch MineraUäuren entsteht Oximidocumaranon- 
äthyläther, der ebenfalls aus dem Äthylacetal sich 

bildete. 



Metbylienuig des OximidoeamaranoiM. 

Die Äther des Oximidocumaranons, die durch 
Alkylieren und Verseifen der Acetale erhalten wurden, 
mussten sich durch direkte Alkylierung ebenfalls 
darstellen lassen. Dieselben entstanden auch, speziell 
das Methylderivat, in der Hauptsache bei der Ein- 
wirkung von molekularen Mengen Dialk\ Isulfat, 
während durch zwei resp. drei Moleküle Dialkylsulf at 
der Furfuranring teils lesp. vollständig aafgerissen 
wurde. Es bildeten sich drei verschiedene Produkte, 
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die meist, in weclisüliuleii Meagen, neben ein ander 
orbalten wurden. 

1 gr Oxim wurde in Wasser suspendiert mit der 
zur Bildung des Alkalisalzes nötigen Menge Natrium- 
hydroxyd (0.25 gr) versetzt und mit der molekalaren 
Menge, (0.78 gr). Dimetliylsulfat klüftig geschüttelt. 
Aus der anfangs klaren Lösung schieden sich bald 
gelblichweisse Kiystalle ab, die auf Thon abgopresst 
und in heissom Alkohol, in dem sie schwer löslich 
waren, gelöst wurden. Aus dem Filtrat krystalli- 
sieren beim Erkalten winzig kleine Nadeln, deron 
Menge nicht im Verhältnis zur aufgelösten stand. 
Zur weitern Gewinnung wurde die Hauptmenge des 
Alkohols verdampft ; es schieden sich jedoch beim 
Erkalten keine Kiystalle mehr ab, während beim 
völligen Verjagen des Lösungsmittels eine yerhältnis- 
mässig grössere Masse nadeiförmiger ivrvöl alle zurück- 
blieb. Wegen der verschiedenen Löslichkeit 
wurde vemutet, dass das Reaktionsprodukt nicht 
einheitlicher Katur sei,' was durch den Schmelzpunkt 
bestätigt wurde. Die schwer löslichen Eaystalle 
sclnnolzen bei 190", der Abdam])frückstand hei 96" bis 
lOO'*. Dieser Teil wurde in Ligroin mit Tierkohle 
gekocht und aus Alkohol, dem bis zur beginnenden 
Trübung Wasser zugesetzt wurde, nochmals umkrys- 
tallisiert. Feine, weisse Nüdelchen vom Schmp. lOQ^. 
Es ist dieses der Methyläther des Oximidocumaranons, 
der auf anderm Wege schon erhalten war, was durch 
eine Stickstoffanalyse und eine Mischprobe, deren 
Schmelzpunkt bei lOB*'— 106^ lag, festgestellt wurde. 
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0.19G6 Substanz gaben 13.6 ccmN bei 19<^and 759 mm. 

berechnet: 7.93 % N 

gefunden: 8.08 % N 
Der Schmelzpunkt des in Alkohol schwer löslichen 
Teiles stieg nach nochmaligem ÜmkzystaUisieren auf 
192^ unter geringer Zersetzung und Botfärbung. Es 
sind gvlblich weisse, seidenglänzende Nädelchen, die 
sich in conc. Schwefelsäure mit goldgelber Farbe 
auflösen. Leicht löslich in Chloroform, schwer löslich 
in Äther, Benzol^ Eisessig, unlöslich in Ligro'äi, kaltem 
Alkohol, Wasser und Sodalösurig. In kalter Natron- 
lauge mit rötliclier Farl)c löslich. Aus dieser Lösung 
scheidet Schwefelsäure Salicylsäore ab. 

Wegen der Löslichkeit in Natronlauge und 

Unlöslichkeit selbst in warmer Sodalösung musste die 
Verbindung eine Phenolgruppe enthalten. Es war nicht 
ausgeschlossen, dass nach hydrolytischer Spaltung eine 
zweifach methylierte Hydroxamsäure^folgender Formel 

CöH* ^NOOHa 

cnt.sta,ndon wäre. Daun musste es möglich soin durch 
weitere Einwirkung von einem Molekül Dimethylsulf at 
auf den Oidmidooumaranonmethyltither zu dieser 
Hydi'oxamsänre zu kommen. Die Versuche schlugen 
jedoch alle fehl, der Methyläther blieb unverändert. 
CJegen obige Jbormel spricht auch die Nichtfärbung 
mit Eisenchlorid, besonders aber die Analysen. 
0.1878 Substanz gaben 0.4378 00« und 0.0584 HsO 
0.1768 „ . „ 0.4086 COa „ 0.0548 H^O 
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-cfunden; (JJ.oS % C 3.48 % H 
„ 63.39 % C 3.49 % H 
0.1058 Substanz gaben 7.4 ccm N bei 22*' und 761 mm. 
0.1584 „ n 6.6 ccm N » 20* „ 760mm. 
gefunden; 6.1 % N 



4.78 % N 



Mittelwert 4.94 % N 



während sich für obige ITyflroxamsäureformel be- 
rechnet: 57.88 % C, 5.3 % U, «.71 % N. 

Ans dem Analysenbefund ergiebt sich die 
empirische Formel: Cio-o« H».s9 O^.o? N 

Auf diese Formel paut, in der Annahme, daiss 
Wasserstoff = H« ist, der Salicylsäoreester des Oxi- 

midocumarauons. 

r^^C:NO • C0aH40H 
C:0 

Zu dieser Vermuiung fülirte der Reactions- 
verlauf bei Einwirkung von je drei Molekülen Natrium- 
hydroxyd und Dimethylaulfat auf ein Molekül 
Oximidooomaranon, wobei quantitativ Salicylsäure- 
methylester entsteht. 

Bei einer so kleinen Menge Dimethylsulfat, wie 
sie eingangs angewandt wuidOi kann die Theorie 
nioht voll zur Geltung kommen, und der geringe 

Ueberschuss wirkt spaltend auf einen Teil des Oximido- 
cumaranous ein. Dabei niuss intermediär die Bildung 
einer dunethylierten Hydrozams&ure angenommen 
werden, welche sich mit einem zweiten Molekül 
Oximidoeumaranon unter Abspaltung von Form- 
hydroxamsäuredimethyl bezw. von Ameisensäure- 
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methylester and a-Mothylhydroxylamin zam Oximido^ 
cumaranonsalii^lsäareester umsetzt. 

2C0H4 'l +2Ö04(CH3)«+Il20-: 
C:0 



C : NO . COO1H4OH 

CO + 2 SO4 (CHa) Na + ^^OC^ 

Bass ein gerinjwer üeberschass an Dimethyl- 
sulfat die Bildung des Körpers 192** günstig beein- 
flasst bezw. zur Bildung notwendig ist, ergiebt sich 
aus den nachfolgenden Versuchsbedingungen: 

Aus 1 gr Oxlmidocaniaranon wurden erhalten 
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Wenn ein geringer Ueberschuss an Dimethyl- 
sulfat nötig ist, so war es nicht von der Hand zu 

weisen, dass die Verbindung mittels sch\vii(;li sauroii 
Ageutien durch Condensation aus Oximidocamaraaua 
und Salicylsäure entstände. 
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Oxim und Salicylsüure wurden in molekularer 
Menge in abs. Äther «^eiöst. In die eine Hälfte 

wurden nur einige Blasen trockenen Chlorwasserstoffs 
eingeleitet, die andere flimit gesättigt. Nach 
längerem Stehen bildeten »ich in beiden Iiösungen, in 
letztensr schneller, weisse Krystalle, die auf Thon 
gebracht, bald zerflossen. Es ist salzsaures Hydroxyl- 
• amin, aus dem Oxim entstanden neben o-Oxybenzoyl* 
ameisensäure. 

Ein Versuch, die Oondensation durch saures 

Kaliumsulfat zu erreichen, schlug gleichfalls fehl. 

Aufschluss über die Constitution konnte noch 
gewonnen weiden, wenn es gelarifj, die Verbindung in 
ihre Stücke, in Oxim und Salicylsäure zu zerlegen. 
Aus der alkalischen Lösung fällt Schwefelsäure reine 
Salicylsäure aus. £s musste deshalb eine schwache 
Säure angewandt werden. Ein halbes Gramm der 
Verbindung wurde in wenig Natronlauge gelöst, wobei 
sich die Lösung gelbrot färbte ; die gleiclio Farbe be- 
sitzt auch .eine alkalische Oximidocumaranonlösung. 
Beim Sättigen der Lösung mit Kohlensäure ver- 
schwand die Farbe fast vollständig. Eine Abschei- 
dung trat nicht ein, w^eshalb mit A thor ausgeschüttelt 
wurde. Der Äther hintcrliess nur Spuren eines festen 
Körpers, so dass ein Schmelzpunkt nicht genommen 
werden konnte. Nach dem Ansäuern der Sodalösung 
krystallisierte Salicylsäure aus. Der vollständige 
Zerfall dos M<>loküls scheint schon beim oder bald 
nach dem I^ösen in Natronlauge stattzufinden, da 
Kohlensäure die Spaltung nicht veranlasst haben kann. 
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Es wui'de nun versucht, die Bichtigkeit der 
FomuiieraDg auf «yAthattficheoi Wege- zu erbringen. 
Der NachweU wILre bald erbracht darch Einwirkung 
von SalioylsiiiTeoblorid auf Oximnatrinm, wenn 

ersttires herstellbar wäre. Es musste deshalb der 
Umweg über den Methyläther des Salicylfiäurecblorids 
gewählt werden. Da eine Eotalkylierong der er- 
haltenen Verbindiing ansgesohlossen war, masste 
man andererseits durch MethyliLTimg der Phenol- 
gruppe des Uximidocumaranouäalioylääureesters zu 
identifichen Körpern gelangen. 

Die Methylaalioylsäure wurde nadi Graebe 
[A. 340. 210] und deren Chlorid nach Pinnow und 
Müller [B. 28. 158J dargestellt. 

1 gr OKimidocumaranon wurde durch die be- 
rechnete Menge (0.26 gr) Natriumhydrozyd und 25 com 
Wasser in Lösung gebracht nnd mit 1.05 gr Salicyl- 
säurechlonciiiiothyläther heilig geschüttelt. Es schied 
sich ein gelbliches Öl ab, das beim Waschen mit 
wenig Natronlauge enthaltendem Alkohol bald fest 
wurde. Aus der alkoholischen mit Tierkohle ge- 
kochten Lösung krystallisierten nach dem Filtrieren 
kleine, gelbliche Nädelchen vom Schmp. 160"*. Durch 
einige Kryställchen wird conc. Schwefelsäure gelb 
gefärbt.. Verdünnte Bisenohloridlösung wird nicht 
gefärbt. 

Die erhaltene Verbindung ist Oximidocumaranon- 
salicylsäuroos termethyläther . 

^O^Q.JJO. CIOO1H4OCH8 p „ ^ 

C»H4 ) UaHaüöW 

0:0 
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0.1S1. Substanz gaben 7.6 ccm N bei 21*^ und 761 mm. 

berechnet: 473 % N 

gefanden : 4.9 % N 

Da an eine Mothylii3rung des Oximidocumaranon- 
salicylsäureesters mit Dimetbylsulf at nicht zu denken 
war, wurde Jodmethyl angewandt. 0.4682 gr Substanz 
vs Qick'n in Xylol gelöst und nach Zusatz von 0.065 
gr gepulvertem Kalium solange auf dem Wasserbade 
erhitzt, bis das Kalium verschwunden war. Jetzt 
wurde Jodmethyl im Ueberschnss zugegeben, noch drei 
Stunden erhitzt, und nach dem Filtrieren Jodmethyl 
•und Xvlol verdunstet. Der Rückstand wurde in 
Äther aufgenommen, die Lösung mit Sodalösung 
geschüttelt^ und der Äther veijagt. £r hinterliesa 
nichts. Die Sodalösung enthielt Salicylsäure. 

Da der syAthetische Beweis an der Nichtmethy« 
Hörbarkeit scheiterte, wurde das Augenmerk auf die 
bei der Herstellung von Oximidocumaranonsalicyl' 

Säureester entstehenden Spaltungsprodukte gerichtet. 
Es sind dies Ameisensäuremethylester und a-Methyl- 
hydrozylamin. Der Ester wurde wegen seiner Flüchtig- 
keit bei der Untersuchung ausser Betracht gelassen. 

Das bei der Herstellung erhaltene alkalisch 
reagierende Filtrat wurde mit Salzsaure scliwach an- 
gesäuert und auf dem Wasserbade eingedampft. Der 
Rückstand wurde mit Soda übersättigt, ausgeathert, 
und die ätherische Lösung mit Natriumsulfat ge- 
trocknoL. Xach Abdunsten der Hauptmenge Äther 
bei niederer Temperatur wurde in den Rest kurze 
Zeit gasiförmige Salzsäure eingeleitet Bei längerm 
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Stehen schieden sich f<irblose KiysUUe aas, die aus 
dem Äther genommen, an der Lnft bald zerflossen. 
Sie schmolzen bei 135^ Silbemitratlösnng wurde 

reduciert, Fehling'sche Lösung dagegon nicht. Diese 
Eigenschaften kommen a-Methylhychoxylnmin zu, 
dessen Ohlorhydrat bei 149^ schmilzt. Die Differenz 
in den Schmelzpunkten ist auf Rechnung der Feuch- 
tigkeit zu setzen. 

Zur weiten Aufklärung mnsste eine Holekular- 
Gewichtsbestimmung viel beitragen, da die Molekular- 

grosse des Oximidocumaranons und seines Salicyl- 
säureesters um ein Bedeutendes differieren. Benutzt' 
wurde die Methode der Siedepunktserhöhung nach 
Landsberger. 

Als Lösungsmittel kam allein Chloroform in 
Betracht; dessen Oonstante ist 36.6. -Die Berechnung 
geschah nach der Formel: 

100 • Substanz • Constante 
Diff.<^ • Lösungsmittel 

1. ) 0.459G Substanz ergaben in 27.ö55<i Lösungsmittel 

eine Erhöhung des Siedepunktes um 0.225^ 

2. ) 0.2786 Substanz ergaben in 28.0928 Lösungsmittel 

eine Erhöhung des Siedepunktes um 0.19». 

3. ) 0.3588 Substanz ergaben in 24.4758 Lösungsmittel 

eine Erhöhung des Siedepunktes um 0.205^. 

C : NO.COCaH»0H 

berechnetes Mol. Gew. : C0H4 | 283 

C:0' 

gefundenes „ „ : 1.) 268 2.) 274 3.) 262. 
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Das Ergebnis der TJntersuchnTig stimmt also 
selir gut mit der angenommenen Formel überein. 

Wie sehon £raheir erwähnt, zerfällt die Verbin- 
dung durch Schwefelsäure, zur alkalischen Ixisang 
zugefügt, quantitativ in Salicylsäuro, da sich nur 
diese nachweisen liess. Es müssten sich also nach 
. der Gleichung 

'^^^0:N0C0CaH40H 
C0H4 I +4HsO 

C:0 

= 2 CcH4 + NH2OII + H COOU 

^COOH 



aus einem Molekül zwei Moleküle Salioylsäure bilden. 
G-eläng es, die theoretische Menge durch Wägung 

bezw. Titration zu erlniltcn, dann waren inbe.treff 
der Constitution alle Zweifel gehoben. 

0.6846 gr Substanz wurden im Erlenineyer- 
Kolben mit !Nfatronlauge Übergossen. Die Substanz 

färbte sich rot und ging mit gelblicher Farbe in 
Lösung. Es wurde nun ein halbe Stunde über freior 
Mamme auf 80^ bis 90° erhitzt, wobei die Farbe 
mehr und mehr verblassto. Nach dem Erkalten 
schieden sich auf Znsatz von Schwefelsäure aus der 
farblosen Flüssigkeit bald schneeweise Kadeln in 
grosser Menge ab. Nach zwölfstündigem Stehen 
wurde mehrmals ausgeäthert, die vereinigten Auszüge 
sorgfältig mit Wasser ausgeschüttelt, und die Haupt- 
menge des Äthers bei bO'> Wassürbadtemperatur aus 

4 
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einem weithalsigen Rnndkolben verdnnstet. Der 

Rest wurde im Exsiccator abgesaugt. Der Rück- 
stand bildete reinweisse Krystalle im Gewicht von 
0.6638 gr. 

Dieselben wurden in wenig, säurefreiem Alkohol 
gelöst^ dann wurde Wasser bis zur beginnenden 
Trübung zugesetzt und nach Zusatz von einigen • 
Tropfen Phenolphtaleinlösung mit ^/lo N. Natronlauge 

titriert. Es wurden 47.2 ccm verbraucht, 

1 ccm Vio N. Natronlauge entspricht 0.0138 Salicy]- 
säure. Die Titration zeigt also 47.2 * 0.0138 » 0.65Ugr 

Salicylsäure an. 

G-emäss obiger Gleichung ergiebt sich theoietisch 
eine Menge von 0.6676 gr Salicylsäore. 

berechnet: 0.6670 

gefunden : 0.663Ö resp. 0.6514. 

Durch einen neuen, gleichen Versuch wurde fest- 
gestellt, dass die entstehende Salicylsaure, ^vas ja 
für den Beweis unbedingt erforderlich, chemisch 
rein ist. Der Schmelzpunkt lag zwischen 

Durch die Auffindung von a-Methyihydroxylamin, 
durch die Molekulargewichts - Bestimmungen, be- 
sonders aber durch die Aufspaltung zu Salicylsäure 
ist jeder Zweifel über die Constitution des Körpers 
102^ bCD^tigt. Derselbe ist Ozimidocumaranonsalicyl- 
säureester. 

Vorher war versucht worden durch Einwirkung 
von je drei Molekülen Natriumhydroxyd und Dimethyl- 

* 

Sulfat auf ein Molekül Ozimidocumaranon zu einer 
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dreifach raethyliorton Hvdroxam säure zu komnien, 
was ebenso wenig gelang, wie die Herstellung einer 
zweifach methylierten Hydrozamsäare durch An- 
wendung von je zwei Molekülen Natronhydrat und 
Dimothylsulfat. In beiden Fällen muss intermediär 
die Bildung einer dimethyliorten Hydroxamsäure 
angenommen werden. Im ersteren Falle wirkt auf 
diese noch ein Mol. Dlmethylsulfat ein, wodurch nach 
SpsJtnng in dimethylierter Formhydroxamsänre (resp. 
A 1 m ' i s e n s ; ü i rem e thy 1 es t er und a Met 1 1 y 1 1 1 y d roxy 1 am i n j 
und Salicylääure letztere metliyliert wird. 

1 gr Oximidocumaranon wurde mittels 0.75 gr 
Natriumhydrozyd in Lösung gebracht und mit 2.3 gr 
Dlmethylsulfat geschüttelt. Aus der anfangs klaren 

Flüssigkeit schieden sich bald braune ( Mt n'i^jfclu'ii ab, 
wobei der eigene Geruch des Wiutergrünüis sich be- 
merkbar machte. Sie wurden mit Äther ausgeschüttelt, 
dieser mit Natriumsulfat getrocknet und abdesUUi^t. 
Der Bückstand ist ein bräunliches, leicht bewegliches 
Öl, das bei 22r— 222o al^^ farbloses Öl überging. Es 
ist Salicylsäuremethylester. Nach dem Kochen mit 
Lauge schied Salzsäure aus der Lösung reine Salicyl- 
säure ab. 



Oximidocamaranonacetylester. 




0 



CilJiüCOCHa 
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Derselbe wurde durch ümseizung molekularer 
Mengen Oximnatrium unci Essigsäureaiihydrid in 

wässriger Lösung bereitet. Er krysiallisiert aus 
Äther -Alkohol in feinen, farblosen, seidenartig*. 
glänzenden Nadebi vom Schmp. 17?*. 

0.195 Substanz gaben 11.6 ccm N bei 13o und 
746 mm. 

berechnet: 6.85% N 
gefunden: 6.97 ( N 

Leicht löslich in Chloroform und Essigsäure, 
weniger leicht in Äther, schwer in Alkohol, unlöslich 
in Ligrom. 

In heisseni Wasser schwer löslich. 

Conc. Schwefelsäure löst mit gelber Farbe. 



Oximldocumaranonbenzoylester. 

CeH* I Ci5H,04N 
C:0 

Der Ester wurde durch Wechselwirkung aus 
Benzoylchlorid und Oximnatrium in wässriger Lösung 

erhalten. Aus Chloroform- Alkohol krystallisiert er 
in gelbiicheu, derben Nädelchen vom Schmp. lü?*" — 
unter geringer Zers. 

0.2242 Substanz gaben lü.2 ccm N bei 21'* u. 764 mm. 

berechnet: 5.26 % N 
gefunden : 6.31 % N 
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Letcht löslich in Chloroform, in allen andern 

organischen Lösungsmitteln schwer löslich, unlöslich 
in Wasser. 

Cono. SchwefeLsäure wird gelb gefärbt. 



BiisoBltroBOeamanui. 

Hugo hatte dieses durch Einwirkung von Hydro- 
xylamin auf das Monoxim in alkalischer Lösung 
erhalten. 

Es wurde versucht, ebenfalls durch Anlagerung, 
ein isomeres herzustellen, doch waren alle Versuche 

vergeblich. Sowohl bei Einwirkung von salzsanrem, 
essigsaurem, als auch freiem Hydroxylamin in alko- * 
holischer oder wässriger Lösung bei Anwendung von 
ein oder zwei Molekülen wurde unverändertes Monoxioi 
zurückgewonnen. 

Deshalb wurden die schon von Hugo angestellten 
Versuche der Umlageruiig wieder aufgenommen. Das 

Dioxin! wurde nach der angegebenen Metliode erhalten. 
Es ist in allen organischen Lösungsmitteln ausser 
Alkohol schwer löslich. Nach Hugo ist es auch in 
Äther leicht löslich, was mit meiner Beobachtung In 
Widerspruch steht. Hugo gibt den Schmp. 199'* an, 
der aber nach jedesmaligem Umkrystallisieren aus 
Wasser um mehrere Grad stiege. Ich habe das Dioxim 
nach dem Trocknen über Phosphorsäureanhydrid aus 
ab«. Äther krystallisiert und fand nach zweimaliger 
Reinigung den Schmp. 200*^, der conistaat blieb. 
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0.2342 Substanz gaben 31.6 ccm N bei 20* u. 7.58 nun. 

berechnet: 15.76 % N 

gff linden: 15.68 % N 

üio Uli ilao;oriLngs versuche des Dioxims in iibs. 
äthenscber-salzsiinrer Losung zeitigten kein Ergebnis. 

Es wurde in eine ätherische Suspension Chlor- 
wasserstoff eingeleitet, wobei das Dioxini auf lallend 
leicht in Lösung ging. Ob in dieser ev. ein Isomeres 
enthalten ist, soll dahingestellt bleiben, gefasst werden 
konnte dasselbe jedenfalls nicht. 



Cumaran<lioxiindiui6th>'läther. 

C6H4 I CioHiüOaNä 

1 ( 'mnarandioxim, f^elö.st in der herp< liii('tcn 
Menge verdünnter Natronlauge 0.45 yr NaOll), 
wurde kalt mit 1.45 gr. Dimethylsulfat heftig' ge- 
schüttelt. Unter Erwärmung trat Lösung ein, und 
bald schieden sich, mehr und mehr zunehmend, 
KrystaUe ab. Dieselben wurden unter Zusatz von 
Tierkohle in alkoholischer Lösung einige Zeit ge- 
kocht. Nach zweimaligem Reinigen aus verdünntem 
Alkohol lag der Schmp. bei 136^ Es sind lange, 
dünne, fast weisse Nadeln. 

0.1334 Substanz gaben lö.G ccm N bei 22" und 759 mm. 

beie«hnet: 13.62 % N 
gefunden: 13.51 % N 
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In Ligroin schwer löslich, in allen andern 

organischen Lösungsmitteln leicht, in Natronlauge und 
Wasser unlöslich, wenig löslich in heissem Wasser. 
Heisse Natronlauge zerstört das Molekül, es entsteht 
Salioylsäare. 

Cono. Öchwefelsäuiü wird durch Spuren gelb 
gefärbt. 

Camarandloxlmdlftthyläther* 

CeH« I Oi2 Hu Oa Ns 
OrNOCjHs 

Das Natrinnisalz des Dioxims wurde in wässriger 

Lösung mit 1.75 gr Diäthylsulfat goschüttolt. Nach 
vorübergehender Lösung, wobei schwache l^.rwilrmung 
eintrat, begann die Abscheidang fast farbloser 
Öltropfohen, die nach längerem Stehen sich braun 
färbten. Es wurde ausgeäthert, und der Äther im 
Exsiccator vordunstet. In dem rückständigen Ol 
bildeten sich erst nach geraumer Zeit wenige 
Krystalle, deren Schmelzpunkt bei 71^ lag. Zwecks 
schnelleror Abscheidung der Verbindung, da dieselbe 
durch irgendwelche TJnreinigkeiten an der Krystalli- 
sation gehindert wird, wurde später mit verdünnter 
Natronlauge geschüttelt nach vorherir^'om Zusatz 
einiger der gewonnenen Krystalle. Allmählich begannen 
sich die Öltröpfchen zu trüben und wurden bald fest. 



I 



B6 

Nach dem Abpressen auf Thon wurde in verdünntem 
ADcohoI gelöst und die Verbindung in feinen weissen 

Nadeln vom Schmp. 74" orhalten. 

0.1768 Substanz gaben 18.2 com K bei 20* und 764 mm. 

berechnet: 11.99 % N 
gefunden : 12.06 % N 

Die Loslichkeit und Färbung mit Schwefelsäure 
sind dem Methyläther gleich. 



Cumaraiid i oximdibeuzo> lester. 

Cell* j C22H14O0N2 
CtNOCOCöHö 

L)i(; Lösung von 1 gr Dioxim in beiochneter 
Menge Natronlauge wurde mit 1.6 gr Benzoylchlorid 
geschüttelt. Der entstandene Niederschlag wurde 
mit Alkohol gewaschen und aus siedendem Alkohol 

umkiystallisiert. Beim Erkalten schieden sich wolli^j^- 
verfilzte, glänzende, weisse Nädelchen ab vom 
Schmp. 17P. 

0.1606 Substanz gaben 0.401 ('()2 und 0.055G H2O 
• berechnet: 68.36 % C a.ßö % H 
gefunden : 68.1 ( G 3.87 % H 

0.1524 Substanz gaben 9.6 ccm N bei lö» und 770 mm. 

berechnet: 7.27 % N 
gefunden: 7.49 % N 
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Sehr leicht löslich in Chloroform und Eisessig, 

schwertT in Benzol, schwor in Äther und kaltmii 
iUkohol, unlöslich in Ligrom, Wasser und Natronlauge. 
Conc Schwei Alsäure wird goldgelb gefärbt. 

Tersache zur Darstellung des Cuiuaraufdrazaus. 

Hugo hatte schon versucht, zu diesem Anhydrid 
zu gelangen. Er erhitzte Dioxim nut Wasser im 

Rohr auf 200'* und erhielt je nach der Dauer des 
Erhitzens unverände]:tes Dioxim zurück, oder der 
Inhalt des Bohres war verharzt. 

Folgende Versuche wurden von mir angestellt : 
1 gr Dioxim und 6 ccm 10%iger Ammoniak- 
Hüssigkeit wurden fünf Stunden im Rohr auf 170^ 
erhitzt. Teils war Verharzung erfolgt. Dem 
Ätherextrakt liess sich durch Natronlange alles 
G^öste entziehen; -die Reaktion war also nicht im 
gewünschten Sinne verlaufen. Beim Sättigtm der 
Lauge mit Koklensäurii schieden sich geD^liche 
Blättohen ab, deren Schmelzpunkt nach dem Keinigen 
Vei 135*' lag. Die wässrige Anschüttelung wird durch 
Eisenchlorid violett gefärbt. Es ist Salicylsänreamid 
(Sehnip. 138*^), auf dessen weitere Reinigung kein 
Wert gelegt wurde. Die Sodalösung enthielt haupt- 
sächlich Salicyisäure. 

Weitere Versuche bei geringerer Temperatur 
erwiesen sich ebenso erfolglos. 

Ohne Erfolg blieb auch der Versuch durch 
längeres Kochen einer abs. ätherischen Lösung mit 
Phosphoipentoxyd zum Furazan zu kommen. 
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Der 'Wüg über die Dibonzoyl Verbindung fährte 

auch nicht zum Ziele. Weder buim Kocliou mit 
Sorlali)suag noch beim Stehenlassen mit kalter 
Natronlauge, noch beim Erhitzen mit Alkohol im 
Bohr entstand das Furazan. Teils wurde Dioxim 
zurückgewonnen, teils bildeten sich die Spaltungs- 
produkte, in der Hauptsache Salicylsäure. 

Cuuiarandioximsuperax^d. 

C:N. 0 

1 gr Diisonitroiocumaran wurde in 200 ccm abs. 
Äther suspendiert und mit etwas weniger als der 
theoretisch notwendigen Menge, mit 0,65 gr Stick- 
stofftetroxyd versetzt. Bei öfterem Umschwenken 

ging das Dioxim bald in Lösung. Nach sechsstündigem 
Stehen wurde dieselbe einigemalo mit dünner Natron- 
lauge zur Entfernung des Dioxims und der Stickoxyde 
ausgeschüttelt und mit Wasser nachgewaschen. Beim 
Abdunsten des Äthers hinterblieb eine zähe, öliire 
Masse, aus der nichts zu isolieren war. 

£in zweiter Versuch wurde nicht angestellt, 
• sondern die Methode von Ponzio angewandt, der 

j6-Benzildioxim, in überschüssigem Alkali gelöst, i^ittels 
Natriumhypochloritlöfung, ebenfalls im Ueberschuss, 
oxydierte, wobei das Superoxyd sofort in der Kälte 
ausfiel. 
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Untor den gleichen Bedingungen wurden 3.5 
Dioxim in 50 gr lO^iger Natronlauge gelöst, und 
und eine Nathamhypochloritlösang zugesetzt, die aus 
225.gr einer lOfigea Natronlauge durch Einleiten 
der theoretischen Menge Chlor gewonnen wurde. 
Beim Zusammengißssen entstand unter Krwänming 
eine grüne Färbung, die augenblicklich in rotbraun 
uiuaohlug. Nach einem Tage war der Gerach naoh 
Chlor verschwunden, und die Flüssigkeit vollkommen 
klar. Ausgeäthert hinterHess der Auszug nach dem 
Alxiunsten nichts; Superoxyd war also nicht ent- 
standen. Die alkalische Flüssigkeit enthielt neben 
wenig Dioxim die bekannton Spaltungsprodukte. 

Zu einem neuen Versuche wurde Natriumhy- 
droxyd und unterclilorigsaui'os Natrium in molekularer 
Menge angewandt, wobei ein geringer Krl'olg zu 
constatieren war. 

2 gr Dioxim wurde mit Hilfe von O.I) gr 
Natronbydrat in 30 ccm Wasser gelöst und mit 4*2.5 
com einer 2 %igen Natriumhypochloritlösung 0.^ gr 
ClONa) vermischt. Unter starker Erwärmung nahm 
die Flüssigkeit eine rote Farbe an, und nach längerer 
Zeit schiwlt'u sich an der Oberfläche weisse Flocken 
ab. Nach 24 ständigem Stehen wurde nach Zusatz 
von wenig Natronlange ausgeäthert, der Äther mit 
Kohle gekocht und aus dem Pilirat abgedunstet. Der 
Hückstand bestand aus einigen schmutzigweissen 
Nädelchen, deren Menge eben zu einer ungenauen 
Schmelzpunktnahme hinreichte. Sie schmolzen un- 
gefähr bei IW. 
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Verhältnismässig mehr Erfolg wurde mit rotem 

Blutlaugensalz als Oxydationsmittül orziolt. Doch 
ging die Ausbeute niemalä über 1.5% hinaus. 
Bei Anwendung von: 



Dioxim 


Natronhydrat 


Forricy ankali um 


Ausbeute 


10 Gramm 


5 Grramm 


40 G-ramm 




» 


15 


II 




1.3 S 


n 


20 


II 


» 


l.O 1^ 


It 


ao 


II 


II 


1.1% 


II 


40 


11 


II 


0.5% 



10 gr Dioxim und 20 gr Natriumhydroxyd 
wurden in 200 ccm Wasser gelöst, und eine Lösung 
von 40 gr Ferricyankalium in 200 ccm Wasser 
unter Kühlung tropfenweise zugesetzt, wobei anfangs 

Griinfailtiing üintrat. I)io ilu^sigkeit trübte sich 
allmälilif h, und es schieden sich glitzernde Kryställchen 
ab. Nach dreitägigem Stehen wurden dieselben der 
Flüssigkeit mit Äther entzogen, der Äther verdunstet, 
und der Rückstand aus verdünntem Alkohol einigemal 
umkrystallisiei-t. Kleine, dorbo, weisse Nadeln vom 
Schmp. 103". 

0.1232 Substanz gaben 0.2462 GOs und 0.0306 HiO 
berechnet: 54.51 % 0 2.29 % H 

gofuiKlcii : 54.5 % 0 2.78 % H 
0.0944 Substanz gaben 12.8 ccm N bei 10° und 755 mm 

berechnet: 15.95 % N 
gefunden : 16.25 % N 
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Üas dnperoxyd ist in Äther, Alkohol, Chloroform, 

Benzol, Eisessig leicht lüslicli, scliwer in Ligrom, 
unlöslich in Wasser und Natronlauge. 

Gonc. Schwefelsäure löst es ohne Färbung. 

Da das Cumarandioximsuperoxyd gowissermassen 

gegen Natronlauge beständig ist, interessierte es dem 
Verbleib der Hauptmenge der angewandten Substanz 
nachzuforschen. Das Ergebnis war das übliche; neben 
w^ig unverändertem Dioxim wurde o^Oxybenzoyl- 

ameisensäure, Salicvldehvd, durch den CJeruch, und 
in der Hauptsache Salicylsäure nachgewiesen. 

Während also das Alkali kaum die Oxydation 
durch Ferricyankalinm unterstützt, fasst .es das 

Molekül an anderer Stelle unter Zorreissung seiner 
Struktur. 

Die Ausbeute betrug im günstigsten F&llo 1.5 %. 
Später jedoch wurde nach einem anderen Verfahren, 

das die Darstellung des Fnrazans bezweckte, das 

Öuperoxyd in 10%iger Ausbeute gewonnen. 

2 gr Dioxim wurden in 60 gr Chloroform ' 
suspendiert und nach und nach mit 5 gr Phosphor- 

pentachlorid vorsetizt. Das Gemisch wurde zwei 
Stunden rücktiiessend gekocht, wobei sich das 
Dioxim unter Grelbfärbung der Flüssigkeit löste. 
Zur Beseitigung des Ueberschusses an Phosphor- 
pentachlorid und des ev. (gebildeten Phosphor- 
oxychlorides wurde die ( Milorofornilosung oinijS^e Male 
mit Wasser, dann zur Entfei'nung unveränderten 
Dioxims, mit verdünnter Lauge geschüttelt, nachher 
mit Wasser gewaschen und das Chloroform verjagt. 



r 



Digitized by Google 



Der nochmals mit wenig Katronlauge digerierte Bück^ 
standf varde ans Alkohol umkrystallisiert. Kleine, 

weisse Nadeln Sclunj). 103°. 

Eine Miscli])robe mit dem vorher gewonnenen 
Material schmolz bei 102**. 

Das Phosphoipentachlorid hatte nicht wasser- 
entziehend, sondern oxydierend gewirkt unter Zerfall 
in PhosphortricUlorid und Chlor. 



Cumaran-S-l-phenylbydrazoximniethyläther. 

: NOCHs 

CcH4 I CiüHiaOaN» 

Kahlert hatte zur Charakterisierung des Oximi- 
docnmaranons dessen Phenylhydrazon dargestellt. 
Zwecks Überführung desselben in das Osotriazol 
wurde es n'ach seinen Angaben bereitet ; gleichzeitig 
wurden einige Derivate hergestellt. 

1 gr Hydrazozim wurde in der Wärme in 40 com 
Wasser y das die molekulare Menge 0.16 gr) 
Natriumhydroxyd enthielt, gelöst und das JMltrat mit 
0.5 gr Dimethylsulfat geschüttelt. Soturt entstand 
ein loter, fester Niederschlag. Aus Alkohol um- 
krystallisiert wurden gelbe, zu Büscheln vereinigte 
Nadeln vom Schm. 101* erhalten. 

0.1600 Substanz gaben 21.2 com N bei und 752 mm 

berechnet: 15.76 % N 
gefunden : 16.5$) % N 
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Die Verbindung ist in fast allen organischen 
Lösungsmitteln leicht, in Ligroin schwerer löslich, 
unlöslich in Wasser und Natronlauge. 

Oonc. Schwefelsäure wird rotbraun, später gelb- 
braun gefärbte 

Ciiiiiaraii'-2*l-p]ieny1b}Fdnioxiiiiäfbylft1lier. 

C : NNHCeHi 

1 ^^r Hydrazoxim und O.I6 gr Natriumhydroxyd 
wurden in der Wärme in 50 ccm 20^igen Alkohols 
gelöst und unter Schütteln mit der molekularen 
Menge (»0.56 gr) Diäthylsulfat versetzt Es schied 
sich schneirein rotes Öl ab^ das mit Äther auf- 
genommen wurde. Die ätherische Lösung wurde 
einige Zeit mit Ammoniakllüssigkeit geschüttelt. 
Nach Veijagen des Äthers blieb ein rotbraunes Öl 
zurSck, das in eine Kaltemischung gestellt beim 
Heiben mit einem Glasstabe zu einer gelben Masse 
erstarrte. In nicht zu wenig heissem Alkoliol «gelost 
fallen beim Erkalten bräunlichgelbe, dünne Nadeln 
aus vom Schmp. 95^ 

0.1274 Substanz gaben 16.2 ccm N bei ]9« und 763 mm 

berechnet: 1-J.98 % N 
üf^f linden : 14.92 % N 
Die Löslichkeit ist die gleiche wie die der 
Methylverbindung, ebenso wird conc. Schwefelsäure 
gefärbt 



Cuanm-S-l-phenylhydraioxlinaeetyleafer. 

C«H4 I Cw Hi8 0* N, 

1 gT Hytlrazoxiin und 0.16 gr Natriumliydroxyd 
wurden mit Hilfe geringer Menge j^lkohol in 30 com 
Wasser gelöst und das Filtrat mit 0.45 Essigsäure- 
anhydrid kräftig geschüttelt. Aus der vorübergehend 
klaren Lösung schieden sich bald rotbraune I locken 
ab, die aus Ligroin umkrystallisiert gelbbraune 
Nadeln bilden mit Scfamp. 116o u. Zers. 
0.1838 Substanz gaben 21.8 N bei 16« und 762 mm 

berechnet: 14.27 % N 
gefunden : 14.1 % N 

Die Xrystalle lösen sich, allerdings noch leichter, 
wie die Methylverbindung. In Natronlauge sind sie 
unlöslich, sodass die Acetylgruppe in die Oximgruppe 
eingetreten sein muss. 

Bei den Krystallisationsversuchen aus Alkohol, 
noch mehr aus Eisessig und Cblorof onn, verschmierten 
die Krystalle. 

Übergiesst man einige derselben mit com: 
Schwefelsäure, dann färben sie sich braunrot, gehen 
jedoch augenblicklich mit grasgrüner Farbe in Lösung. 
Diese I^arbe, längere Zeit beständig, verblasst all- 
mählich und macht einem missfarbigen Braun Platz. 
Setzt man zu der grünen Lösung einige Tropfen 
Wasser, dann schlägt die Farbe sofort in Braan um, 
bei mehr Wasser tritt Trübang und Abscheidnng 
eines braunen Palyers ein. 
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Die gleiche Verbindimg wurde erhalten bei 
Einwirkung von Phenylhydrazin auf eine heisse 
Lösiang des Oximidocumaranonacetylesters. 

Camaran-2-l-methy]piieiiylliydrazoxliii. 

CchT ^^-^^^ Oi5HiaO«N. 

2 gr OximidüCLimaranon wurden in 150 ccm 
kochendem Wasser gelöst, und eine Lösung von 2gr 
a-Methylphenylhydrazin in 15 com Eisessig zugesetzt. 
Die Flüssigkeit färbte sich rot und blieb in der 

Hitze klai. Beim Erkalten scliieden sich roto 
Mockon ab. Aus Chloroform unter Zusatz von Ligroin 
krystallisieren kleine^ rote Nadeln vom Schmp. 162" 
u. Zers. 

0.1274 Substanz gaben 16.4 ccm N bei 12<^ und 769 mm 

berechnet: 15.76 "Jo ^ 
gefunden: 15.6 % N 
Iq Ligroin schwer, in den anderen organischen 
Lösungsmitteln und Katronlauge leicht löslich, un- 
löslich in kaltem Wasser. 

Diese Verbindung ist isomer mit dem Cumaran- 
2-1-phenylhydrazoximmethyläther vom Schmp. 101^. 
Nach v^ Pechmann [A. 262. 305] geben alle 

üydrazoxime mit der Gruppierung : ^N<^q^ mit 

verd. Schwefelsäure und Natriumnitrit eine kirschrote 

Farbe, monophenyl- und diphenylhydrazoxime nicht. 
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Ebenso entsteht eine rote Farbe in conc. ^chwefet- 
säure mit Eisencblorid. 

Obige Verbindung färbt conc Schwefelsäure 
rotbraun; auf Zusatz eines Körnchens l^atriumnitrit 
wird die Farbe grün, dann tiefblau, die nach längerer 
Zeit durch violett in rot über<];^f^ht . 

Verdünnte Schwefelsäure nel)st einem Körnchen 
Natriumnitrit gibt eine blauvioiette Farbe, die bald 
über rotviolett, bordeauxrot in kirschrot umschlagt. 

Etwas Substanz färbt conc. Schwefelsäure und 
wenig Eisenchlüiidlösung erst grün, dann blau; diese 
Färbung weicht erst beim Verdünnen mit wenig 
Wasser einer roten Farbe. 

Tersnche zur Darstellung des CunuiraB* 
pheDylMOtriazoIfl. 

1 gr Gumaran-2-l-phenylhydrazoxim wurde in 
10 ocm Essigsäureanhydrid gelöst und zwei Stunden 
auf dem Wasserbade erwärmt, wobei die Farbe der 

Lösung aus lu llbraun in Braunrot überging. Das 
Gemisch wurde in Sodalösung eingegossen, und diese 
mit Chloroform ausgezogen. Der Rückstand des 
Extraktes war nicht einheitlicher Natur, teils krystal* 
linisch, teils zäh-ölig. Es wurde fünf Stunden mit Soda- 
lösung am Rückflusskübler nrpkocht, u. das ev. gebildete 
Osotriazol mit Wasserdämpfeu überzutreiben versucht. 
' Im Destillat befanden sich nur Spuren gelber Flocken, 
deren Menge zur Schmelzpunktsbestimmung nicht hin- 
reichte. Der Rückstand w^ar in der siedenden Soda- 
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lösung geschmolzen und erstarrte beim Erkalten. 
Auf Thon zerrieben schmolz die Masse bei 95" — lOO**. 
Dieselbe war aus den verschiedenaten Lösungsmitteln 
nicht rein zu erhalten. 

Zu einem zweiten Versuche wurde vorerst die 
Acetylverbindung, nicht darüber wegarbeitend, isoliert, 
wie vorher beschrieben wurde. 

1 gr Gumaran-S-l-pbenylhydrazonmacetylester 
wurde mit 2 "^r Soda innig gemischt in 40 com 
Wasser 24 Stunden auf dem Wasserbade orwärmt. 
Nach einer halben Stunde begann eine lebhafte Kohlen- 
saureentwicklung, im Kolben machte sich ein Geruch 
nach Anilin und Blausäure bemerkbar. Nach einer 
Stunde fing die Verbindung an zu vschmelzeii und auf 
der Oberfläche schwimmend an der Gefässwandung 
emporzukriechen. Nach drei Stunden sank die breiige 
Masse su Boden und war nach zehn Stunden zu 
einem harten, schwarzen Kuchen erstarrt. Das 
Heaktionsprodukt wurde mit Äther ausgezogen, die 
wässrige Flüssigkeit auf Essigsäure untersucht, um 
zu sehen, ob die Abspaltung in gewünschtem Sinne 
erfolgt war. In dem Bückstande liess sich sowohl 
mittels der Essigester- als auch mittels der Kakodyl- 
reaküon Essigsäure nachweisen. 

Der ätherische Auszug wurde mit TierkoUc 
gtikocht. Nach dem Abdunsten des Äthers blieb ein 
rotbraunes Ol zurück, das nach längerer Zeit teils 
erstarrte. In Chloroform gelöst schied Logroin gelbe 
Flocken ab, die weder ans Alkohol noch aus Chloro- 
form kiystaUisierten, sondern als glasiger Bückstand 
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bei völligem Abdnnsten rentierten. Der Sehmelz- 

punkt lag bfii 108** — 116". Unveründeter Acetylester 
ist es nicht, da conc. Schwefelsäure nicht grüu ge- 
färbt wurde. 

Das durch Ligroin nicht Gefällte, alao in der 
Chloroform-Ligroinmischnng G-elöste, war eine nicht 
zu reini^^iende halbfeste, ölige Masse. 

Ein Erfolg war auch nicht zu erzielen durch 
Erhitzen von Cumaran-2-i-phenylhydrazozim in 
Chloroform mit Phosphor];)entaohlorid. 

Am meisten Aussicht veisjjracli noch der Ver- 
such über Cumarau-2-l-methylphcnylhydrazojdm zum 
Osotriazol zu' gelangen. 

1 gr der Verbindnng wnrde mit 2.5 gr Essig- 
säureanhydrid eine Stunde lang anf dem Wasserbade 
erwärmt. Der TTeberschuss des Essigsäureanhydrids 
wurde nach dem Eingiessen in Wasser durch Natrium- 
carbonat zerstört, Und die Flüssigkeit ausgeäthert. 
Der Äther hinterliess ein braunrotes Öl, das teils 
erstarrte; der flüssigbleibende Teil widerstand allen 
Krystallisatiunsversuchen. Da ein Körper eigner 
Natur nicht zu erhalten war, worde von weiteren 
Versuchen zor Erlangung eines Osotdazols Abstand 
genommen. 

Caraaranphenylosazon« 

^^-O^C:NNIICoH. ^^^^^^^^ 
OrNNflCeHft 



Digitized by Google 



69 

Dieses Osazon hatte Hugo erhalten diiroh 

Ein wirk uno; von Phenylhydrazin anf l-Nitro2- 
Diäthoxycumaran neben .einem Körper von 173**. 

Zum gleichen Osazon gelangte ich, ausgehend von 
C!^maran-2-l-phenylhydrazoxi,m, beim Behandeln mit 

überschüssigem Piien^'Ihydrazi n . 

1 gr des Hydrazoxims wurde mit 5 gr Phenyl- 
hydrazin in 15 com Eisessig fünf Standen zum 
gelinden Steden erhitzt. Beim Erkalten schieden sich 

aus der rotbraunen Flüssigeit Krystalle ab. Die 
Lösung wurde noch heiss in kochendes Wasser ge- 
gossen, wobei eine braone, schlüpfrige Masse ausfiel. 
Diese wurde zur Beseitigung von Nebenprodukten 
dreimal mit wenig heissem Alkohol ausgezogen, und 
der gelbe Rückstand in viel kochendem xklkoliol gelöst. 
Beim Erhalten schieden sicii kleine, wollig verlilzte, 
gelbe Nadeln vom Schmp. 2(H^ ab. 

• 0.0786 Substanz gaben 11.7 ccm N bei 20^ und 761 mm. 

berechnet: 17.11 % N 
gefunden: 17*37 % N 

In Alkohol schwer, sehr schwer in Ligroan löslich, 

leicht in den andern gebräuchlichen organischen 
Lösungsmitteln. 

Conc. Schwefelsäure wird durch einige Nädelchen 
dunkekot gefärbt. 

Dass in der Verbindung ein Osazon vorliegt, 
wurde mittels der v. Pechmann'schon Osazonreaktion 
nachgewiesen: Einige Kryställchen mit einem Tropfen 
Alkohol benetzt und mit wenig Eisenohloridlösong 
schwach erwärmt wurden nach dem Erkalten mit 
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Äther darchschüttolty wobei derselbe eine rotbraune 

Farbe annahm. 

Die Ausbeute an reinem Osazon ist gering und 
betrag im günstigsten Falle 10%. 

Durch Einwirkung von Luft und Licht färbten 

sich die Kry.stiiUt! dunkliir; Ixnm längeren Kochen 
mit Alkohol schtnnt geringe Zersetzung einzutreten, 
da die gelbe Farbe der Lösung mehr and mehr einer 
roten Platz macht* 

Cnmarandtpheiiylosotetaicta. 

C.K.NCSeHs 

1 gr Osaron wurde in einer Lösung von 3 gr 

Kaliumdichromat in 10 gr Essigsäure und 30 com 
Wasser suspendiert, und das Gemisch fünf Stunden 
auf lebhaft siedendem Wasserbade erhitzt. Das 
Osazon färbte sich aJhn&hlich dunkler. Abfiltriert 
blieben auf dem Filter rotbraune Flocken^ die in 
heissem Alkohol gelöst wurden. Die erhaltenen Nadeln 
wurden in kaltem Chloroform gelöst, und diese 
Lösung mit Alkohol versetzt Beim freiwilligen 
Abdnnsten schied sich die Verbindung ab in Form 
kleiner, derber, blauschwarzer Nadeln, die grünlichblau 
schillern, rot durchscheinend sind, zerrieben ein rot- 
braunes Pulver bilden und bei 164" schmelzen. Bei 
weiterer Einwirkung von Kaliumdichromat blieb der 
Schmelzpunkt unverändert. 
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0.1278 Sabstatiz gaben 17.8 ccm N bei 12^ and 783 mm 

berechnet: 17.21 % N 
gefunden: 17.19 % N 
Sehr leicht löslich in Chloroform und Eisessig, 
leicht in Alkohol, Äther, Benzol und LigroiQ. Alle 

Lösungen besitzen rotbraune Farbe. In Wasser und 
Natronlauge unlöslich. In Phenylhydrazin ist die 
Verbindung ebenfalls mit rotbrauner färbe löslich. 
Wird diese Lösung erwännt, dann färbt sie sich 
unter Aufschäumen hellgelb, und auf Zusatz von 
wenif^ Alkohol scheiden sich gelbe Krystalle ab vom 
Schmp. 204"; Es ist ri ui neriertes Osazon. 

Wird ein Nädelchen des Osotetrazons in 
oonc. Schwefelsäure eingetragen, dann färbt sich 
diese rotbraun, doch im nächsten Augenblick über 
violett umschlagend tief kornblumenblau. Diese 
färbe ist sehr beständig; allmählich beginnt sich die 
Säure vom !Rande h^r violettrot zu färben, schliess- 
lieh mattrot unter Abscheidung eines braunen Pulvers. 
Wird die bl angefärbte Säure mit wenig bis gleich 
viel Wasser verdünnt, dann, geht die Färbung sofort 
in violett, zuletzt in rot über. 



Das analoge, ölige Äthylacetal hatte Hugo 
schon hergestellt. 



i-Nitro-2-DiiueUioxyeimuiran. 




■C : (ÜCHa> 



CioHuOoN 
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5 gr Nitrobromcumaron wurden in 45 gr 
siedeqdem Methylalkohol . gelöst und durch Schütteln 
bis zum Erkalten in feinen Nädelchen abgeschieden. 

In dii'so Suspension -wurde eino Lösung von 5 gr 
Natrium in 45 gr Mcihylalkohoi eingegossen. Unter 
Erwärmung und Hotiärbung der Flüssigkeit ging, 
besonders beim Öfteren Umscbütteln, alles Nitrob'rom- 
cumaron in kurzer Zeit in Lösung. Nach 24 Stunden 
war keine Ausscheidung tjrful<^'t. Es wurde mit 750 ccai 
Wasser verdünnt, durch Asbest filtriert, und das 
Filtrat mit Kohlensäure gesättigt Gegen Ende der 
Sättigung begannen sich gelbliche Krystalle abzu- 
scheiden. Dieselben wurdeu in Äther aufgenommen, 
der Auszug mit Tierkohlo gekocht, und das Filtr if 
der freiwilligen Verdunstung überlassen. So schied 
sich die Verbindang in grossen, dicken prismatischen 
Tafeln ab. Nochmals in siedendem Ligroin gelöst 
krystallisieren beim Erkalten lange, derbe, glänzende, 
farblose Nadeln vom Schmp. 74^. ^ 

0.1882 Substanz gaben 0.3658 00t und 0.0828 HtO. 

berechnet: 53.3 % C 4.92 % H . 
gefunden; öö.Üi % C 4.92 % II 

0.1666 Substanz gaben 8.6 ccm N bei iV und 779 mm. 

berechnet: 6.24 % N 

gefunden: 6.3G % N 
In allen organischen Lösungsmitteln leicht lös- 
lich, in Ligroin schwer, unlöslich in Wasser und 
verdünnter Natronlau^« . In alkoholischem Kali ist 

die Verbindung unter Bildung des Natriumsslzes 
löslich-, aus dieser Lösung wiid sie nach dem Ver- 
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donnen mit Wnsser durch Kohlensäure wieder abge- 
schieden, während durch Minoralsäuren Nitromethoxy- 

cumaron entsteht. 

Werden einige Kiystallo mii conc. Schwefel- 
säure übergössen, dann färben sie sich rot und gehen 
mit gelber Farbe in Lösung. 

Nltromethoxycnmaron. 

CeHi ti C0H7O4N 
. C OCH» 

Unter den gleichen Bedingungen wie beim 
Nitrodimethoxvcuraaran wurde eine Lösung von 
Nitrobroincumaron in Natriuinmethylat bereitet. Nach 
248t-üadigem Stehen wurde mit Wasser verdünnt, 
filtriert und u^it Salzsäure angesäuert. Die entstehende 
Trübung verdichtete sich beim Umrühren zu gelblichen 
Krvstallen. Sie w uideu mit Äther entzogen, der äthe- 
rische Kückstand aus Alkohol umkrystallisiert. Wenig 
gelbliche, kleine Blättchen, bei langsamer Krystalli- 
.sation Nädelchen vom Schmp. 119". 
0.1708 Substanz gaben 0.3:>2G CO-, und 0.0578 li>0 
bürechiiüt: 55.!)3 % C 3.05 % H 
gefunden: 56.3 % G 3.79 % H 
0.2146 Substanz gaben 12.8 ccm N bei II*' u. 784 mm. 

berechnet: 7.27 % N 
gefunden: 7.4 % N 
In allen organischen Lösungsmitteln löslich, 
schwerer in Alkohol imd Ldgroin, unlöslich in 
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Wassi^r und Natronlauge. In methylalkoholischem 
Kali langsam löslich. Nach dem Verdünnen mit 
Wasser fällt es durch Mineralsäure wieder aus; leitet 
man dagegen Kohlensäure ein, so wird das Acetal 

abgoschioden. Es beruht dies ilarauf, dass Nitro- 
uiethoxycumaron ein Molekül Nathummethylat 
addiert. 

In conc. Schwefelsäure löst sich die Verbindung 

niit gelber Farbe auf. 

4 

Bromnit^odimethoxycamaraii, 

CeH* I CioHisOöNBi 

C :(OCH«> 

Die wie bei Nitrodimethoxycumaran erhaltene 
Lösung des Natriumsalzes wurde mit der gleichen 
Menge Wasser verdünnt und solange mit Brom- 
Wasser versetzt, bis der G«ruch des Broms bestehen 
blieb. Die Reaktion maelite sich durch starke Er- 
wärmung l)emerkbar, gleichzeitig entstand ein 
amorpher Niederschlag, der erst aus Alkohol, dann 
aus Chloroform unter vorsichtigem Zusatas von 
Ligroin umkrystallisiert wurde. Durchsichtige, farb- 
lose, derbe Prismen. Schuip. 14P. 

0.1432 Substanz gaben 0.089 Ag Br 
berechnet: 26.3 ( Br 
gefunden: 26.45 % Br 

In Ligroin schwer, in andern organischen 
Lösungsmitteln leicht löslich. 
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Conc. Schwefelsäan» löst die Vt^rbindqng mit 

gelber Farbe. 

DiQ Acetalgruppe ist nicht verseif bar. 

Chlorii itrodimeihoxycumariiii. 

CH* I Ol CioHioOöNCl 

C:(OCH8)2 

In gleicher Weise erhalten wie die Bromver- 
bindung durch Einleiton von Chlor. Ava Chloroform- 
Ltgro'm krystalUsieren klare, derbe, farblose Prismen 
vom Schmp. 60^ 

0.187 Substanz gaben 0.1068 AgCl 
bereohnet: 13.66 ( Gl 
gefanden: 14.12 % Gl 

Die Eigenschaften sind die gleichen wie die dw 
Bromverbindung. 

Jodnltroillinefliozjreiimttnii. 

GeH4 I J G10H10O5NJ 
C:(OGH»)« 

Beim Vermischen der Lösung von aci-lüitro- 

dimethoxycuiiiaran -Natrium mit Jodjodkalinmlösung 
fällt die Jod verbind an £^ aus. In heissem Ligro'in 
gelöst, scheidet sie sioh beim Erkalten in fast weissen, 
wenig gelblichen Blättchen ab mit dem Schmp. 97*. 
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. , 0.1788 Substanz gaben 0.1172 AgJ 
berechnet: 36.16 % J 

gef linden: 36.45 % J 

In allen organischen Jjösungsmitteln ausser 
Ligroin leicht löslich. 

Conc. Schwefulsäure löst mit gelber Farbe, beim 
i^^hitzen entweichen Joddämpfe. 

Ebenfalls beim trockenen Erhitzen wird Jod 
frei. Die Verbindung ist nicht so beständig, wie die 
entsprechenden Chlor- und Bromderivate. Beim 
längeren Liegen am Licht färben sich die Krystalle 
. dankler. i - 

Aufitpaltimg Ton Bromnitrodliiiethoxyeamarati 
dnrch alkoliolisehes Kali. 

Es wurde von dem Gedanken ausgegangen, das 
Bromatom mit der berechneten Menge Natrium- 

alkoliulat in Wechselwirkung zu bringen. Verschiedene 

Versuche in wechselnden Verdünnungen schlugen fehl, 

bedingt duijeh das feste Haften des Halogens am 

Kohlenstoff. Bei einem Überschuss von alkoholischem 
Kali wurde wohl das Brom ersetzt, doch blieb 

die Reaktion nicht dabei stehen, sondern es trat 

hauptsächlich eine Sprengung des lünges ein. 

5 gr Bromnitrodimethoxycumaran gelöst in 
wenig Alkohol wurde in eine filtrierte, absolut 

alkoholische Kalilösung (1-1-5) von 75 gr eingegossen. 
Die Mischung blieb klar, auch bei längerer Ein- 
. Wirkung in der Kälte ist eine E^aktion nicht wahr- 
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znneluuen. Kücktiiessend anf dem Wasserbade erhitzt, 

färbte sich die Lösung gelb und begann sich zu trüben. 
Nach zehn Minuten hatte sich ein weisses Pulver 
abgeschieden, dessen Menge nach einstündigem 
Erhitzen nicht mehr zunahm. Abiiltriert wurde der 
weisse Rüclcstand als anorganisch charakterisiert. 
Er ist in Wasser leicht löslich. Mittels Diphenylamin 
und Jodkaliumstärke wurde salpetrige Säure, mittels 
SUbemitrat und Chlorwasser wurde Brom nachge- 
wiesen, sodass ein Gemisch von sidpetrigsaurem 
Kalium und Bromkuliuni vorlag. 

Das alkoholische Filtrat. wurde mit Wasser 
verdünnt, der Alkohol . durch Erwärmen auf dem 

Wasserbado grösstenteils verjagt, und die Flüssigkeit 
nach dnni Erkalten mit Äther ausgesrhüttelt. Der 
ätherische Auszug enthielt nur minimale Mengen 
eines Öles. 

Durch Einleiten von Ivohlensiiiire wurde das 
Alkali abgestumpft und die Sodalösung ausgeäthert. 
Zwischen wässriger und ätherischer Lösting, in der 
Berührungszone, schwammen gelbe, kleine Flocken, die 
äusserst schwer und nach häufigem Extrahieren vom 
Äther aufgenommen wurden. Beim Verjagen des 
Äthers blieb ein teils öliger Rückstand; derselbe 
wurde mit wenig heissem Alkohol behandelt, wobei 
gelbe, amorphe Teilchen ungelöst blieben, die bei 
274" schmolzen. Der Schmelzpunkt stieg nach dem 
Umkrystallisieren aus Chloroform-Eisessig auf '276*^. 
Diese gelben feinen Nädelchen erwiesen sich gemäss^ 
Mischprobe, deren Schmelzpunkt auch bei 276*^ lag, 
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als identiscli mit dem Produkt, welches ans 

Nitroäthoxycumaron durch Einwirkung von Eisessig 
Schwefelsaure erhalten hatte. Dieselben lösen sich in 
oonc Schwefelsäure mit pnrparroter Farbe, fallen 
aber beim Eingiessen in Wasser unverändert wieder 
ans. In allen organischen Lösungsmitteln sind sie 
schwer löslich, leicht löslich in einer Mischung von 
Eisessig und conc. Salzsäure. Wird diese Lösung 
mit Natronlauge versetzt^ dann schlägt die gelbe 
Farbe in ein Bot von eigenartigem Tone um. 

Aus obigem alkoholischen Auszuge krystallisierien 

beim freiwilligen Verdunsten des Lösungsmittels gelb- 
liche, kleine Nädelchen vom Schmp. 119«: Nitro- 
methoi^cumaron. Nach völligem Abdunsten des 
Alkoholes blieb ein helles Öl zurück von phenolartigem 
Geruch, doch war dessen Menge zu einer Untersuchung 
za gering. Tn Wasser suspendiert entsteht durch 
einen Tropfen Eisenchloridlösong Violett - Färbung. 

Die Sodalösnng wurde mit Salzsäure angesäuert 
und mit Äther ausgeschüttelt. Der Bückstand des 
' Auszuges war ein Öl, das in einer Kältemischung 

beim R-eiben mit einem G-lasstabe erstarrt«. Der 
Krystallbrei wurde mit kaltem Wasser behandelt und 
der Best in heissem Wasser gelöst Beim Erkalten 
schieden sich lange, weisse Nadein ab vom Schmp. 
156": Salicylsäure, Aus dem kalten, gelbgefärbten 
Auszuge krystallisierten erst lange Nadeln von 
Salicylsäure, bei fast völligem Verdunsten des Wassers 
gelbe Bosetten, die durch Beaktion und durch Über- 
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iührung in das Oxim als o-Oxybeuzoylameisensäare 



Yemuelie znr DanteUnsg Ton Bromnitroeiimaranoii. 



Die Versuche zur Darstellung des Ketons sclilu;L^en 
alle fehl. Weder durch Salzsäure noch durch Schwefel- 
säure unter den mannigfaltigsten Bedingungen wurde 
der Zweck erreicht. 

Folgende Tabelle enthält die angestellten Versuche : 



Benutzte Säure. 



Temperatur u. Dauerj 
der Einwirkung. { 



Hcsultat. 



Gonc. Salzsäure 



19 

Ii 
Ii 

fi 
n 



n 2 „ 



Schwefelsaure 7t)^ 

96% 

96% 



n 



kalt 1 Std. geschüttelt 

ff 
n 

bei 70 und 15 Minuten 
eine Minute gelinde 
gekocht 

7« Std. gelindegekocht 

kalt 74 ^td. geschüttelt 
» IMin. „ 

„ 74 Std. 



teils unverändert, teils 

aufgespalten. Je länger 
die Einwirkung, desto 
mehrSpaltimgsprodukte 



ohne Einwirkung. 



hauptsäcliliüh gespalten 

ohne Einwirkung 

vollkommen gespalten 

■um. I\,nt\vicklung nitro- 
ser Gase. 
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Versuche, das Brom im Bromnitrodimethoxycumarau 
durch die Nitrogrupye zu ersetzen. 

Das Bromnitroactjtal wurde in Eisessiglösung 
mit der vierfach molekularen Menge Natriumnitrit 
gekocht, doch ohne irgendwelche Einwirkung. 

Ein Erfolg mit Silbemitrit sowohl in alkalischer 
aU iiuch in Xylollüsung bei je 2-1 stüiidigüni Erhitzen 
Huf dem Wasserbade oder im Rohr bei 100® und 
bei 150o war nicht zu erzielen. 

In rauchender Salpetersäure löste sjch die Brom- 
nitroverbindun^ unter schwacher Erwärmung ohne 
Gasentwicklung auf. Das Keagierglas wurde einige 
Sekunden in kochendes Wasser getaucht, und der 
Inhalt in wenig kaltes Wasser gegossen, wobei weisse 
Flocken ausfielen. Dieselben krystallisierten, in Alkohol 
gelöst, in weissen Xädelchen vom Schnip. 228", die in 
heissem Wasser leicht löslich sind. Die erkaltete 
Losung wird durch Eisenchlorid blutrot gefärbt. 

Der erhaltene Körper ist Ö-Nitrosalicylsäure oder 
Anilsänre, da sie auch aus Isatin bezw. Indigo durch 
Einwirkung von Salpetersäure entsteht. Die gleiche 
Öiiure erhielten Stoermer und Richter beim Nitrieren 
des Cumarons neben Nitrocumaron. 

Einwirkung Ton PhenylhydnuEln auf > 
Nltrodimethoxyenmaran. 

Hugo hatte bei der Einwirkung von 3 Molekülen 
Phenylhydrazin auf ein Molekül Kitrod iäthoxycumaran 
in heisser Alkohol-Essigsäuremischung neben Gumaran- 
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phöiiylosazon eine Verbindung erhalten, deren Con- 
stitution niclit aufgeklärt wurde. Ich t^ed achte durch 
die gleiche Behandlung des Methylacetak denselben 
hezw, einen analogen Körper herzustellen, und dessen 
Aufklärung in Angriff zu nehmen. 

Ein Ersatz der Aoetalgmppe durch den Phenyl- 
hydrazinrest. war bei Anwendung molekularer Mengen 
in Alkohol-Essigsäure nicht zu erreichen; ein Ein* 

wirken lassen von 3 Molekülen Phenylhydrazin bei */4- 
stündigem Erhitzen wiix ebenso erfolglos. In beiden 
Eällen wurde das Au^angsmaterial wiedergewonnen, 
weshalb mit einem grossen Überschüsse an 

Pheiiylhytliiiziii gearbeitet und als LösungsmiLLei nur 
Essigsäure angewandt wurde. 

1 gr Nitrodimetboxycnmaran und 2.8 gr Fhenyl- 

hydrazin (= 6 Mol.) gelöst in 16 ocm'Eisessig wurden 
eine Stunde auf freier Flamme zum gelinden Sieden 
erhitzt, wobei sich die Flüssigkeit rot färbte. Beim 
Erkalten erfolgte keine Abscheidung. In Wasser ge- 
gossen ^el ein braunes Öl aus^ das nai^h Zusatz von 
Essigsäure beim Umrühren zu gelben Massen erstarrte. 
Dieselben wurden mit Wasser ausgekocht und aus 
siedendem Alkohol umkrystallisiert^ Beim Erkalten 
fielen lange, dünne, glänzende, gelbrote Nadeln ans, 
die nach nochmaligem B.eimgen bei 173« schmolzen. 
Das erste alkoholische Filtrat (es musste nach Hugo 
das Osazon enthalten) wurde mit Wasser verdünnt, 
wobei eine gelbe Trübung eintrat. Um die Abschei- 
dung zusammenzuballen, wurde die Flüssigkeit auf 
dem Wasserbade erluLzu .h-ä setzten sieh braune Ol- 

6 
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tropfen zu Boden, die nacli Vorjagon des Alkohols 
beim Erkalten und Schütteln fest wurden. In Ligroia 
mit Tierkoble gekocht worden aus dem Filtrat lange, 
weisse Nadeln vom Schmp. 74« gewonnen; also un- 
verändertes Ausgangsmaterial. Das Osazon war nicht 
entstanden» 

Obige Verbindung von 173* ist identisch mit 
der von Hugo erhaltenen; ein Gemiäcii beider schmolz 
ebenfalls bei 173o. Es sind feine, lange, lichtbrechende 
gelbrote Nadeln, löslich in Benzol, Chloroform, Eis- 
essig, schwer in Äther und Alkohol, unlöslich in 
Ligrom und Wasser. Gegen kochende, rauchende 
Salzsäure ist die Verbindung ausserordentlich be- 
ständig und bleibt selbst nach 7«'stündigem Erhitzen 
unverändert. In conc. Schwefelsäure ist sie mit 
dunkelroter Farbe löslich, fällt jedocli beim Verdünnen 
mit Wasser gemäss hüieizpunkt ohne Änderung 
aus. Heisse conc. iSchwefelsäure zerstört das Molekül 
unter Entfärbung, mit Wasser verdümit entsteht 
kein Niederschlag. In verdünnter Natronlauge lösen 
sich dn^ Krystalle, besoiulers beim Erwärmen, voll- 
kommen auf, entgegen der Angabe von Hugo. Beim 
Erkalten scheiden sich feine, glitzernde Nädelchen, 
wahrscheinlich das Natriumsalz, aus, dessen Büdung 
sich beim Anreiben der Verbindung n)it kalter Natron- 
lauge durch ein gallertartiges Aufquellen kundgiebt. 
Aus der alkalischen Lösung wird sie durch Mineral- 
säuren, auch schon durch Kohlensäure wieder abge- 
schieden. Die gleiche Beständigkeit wie gegen Säuren 
zeigt der Körper auch gegen Alkalien. Nach sieben- 
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stündigem Erhitzen mit alkoholischer KalüaDge wurde 
de nach dem Verdünnen mit Wasser durcli Zusatz 
von Schwefelsäure zurückgewonnen. Auch gegen 
Oxydations- und Reduktionsmittel erweist sie sich 

sehr beständig. 

Phenylhydrazin whfkt bei weitesrem Kochen in 

essigsaurer Lösung nicht mehr ein. 

Hugo*s Analysenresultate sind folgende: 
gefunden; 9.7 % N 67.28 % C 5.25 % H 
— . 67.19 % 0 6.24 % H 

Meine Analysen lieferten folgende Wert« : 
0.1608 Substanz gaben 14.2 com N bei 12» u. 770 mm 
0.1148 , » 10.2 com N bei 9» u. 767 mm 

0.1174 „ n ^^-^ ^ ^' 

gefunden: 10.72 % N 10.86 % N 10.9 % N. 

0.1562 Substanz gaben 0.3714 OOg und 0.0572 H2O 

0.122G „ „ 0.2928 CO2 „ 0.0424 H|0 

0.1788 • „ „ 0.42(58 CO,. 

gefunden: 64.85 % 0, 65.14 % C, 6Ö.1 % C. 

4.1 % H, 3.87 % H. — 

Die Kohlenstoffbestimmung Nr. III wurde nach 
Messinger zur Controlle der beiden anderen ausgeführt. 

Bei dieser Analyse machte sich bei der Benetzung der 
Substanz mit der Chromsäure - Schwefelsäure eine 
heftige Reaktion bemerkbar, wobei sich die Säure- 
mischung stark erwärmte, und die Luft energisch 
durch den Absorptionsapparat getrieben wurde. Ein 

Verlust an Kohlensäure hatte jedoch anscheinend nicht 

6» 
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stattgefunden, da orst nach dt'in Erwärmen der Oxy- 
datiousflüssigkeit Kohieixsäure duich die Lauge ver- 
schlackt wurde. 

Aus meinen Analysen berechnet sich die empirische 
Formel Ciß.a Hia s O3.8 Na.3 bezw. Cu «r, Hio.«4 Ob-e? Ng 

Es war der Gedanke nicht von der Hand zu 
weisen, dass das Phenylhydrazin als solches nicht ein- 
gewirkt, sondern blos als Agens gedient hatte unter 
BÜdung einer Azo- bezw. einer Hydrazoverbindung 
folgender Formel: 

C0H4 i| ff C0H4 oder 

. OH OH C 

CiaHioOiNa 

---^-^C . NH . NH . O--'^"-^ 
CftH« II (I C«H4 

C . OH OHO 

Ci«Hu04Na 

Dieselben könnten entstanden sein aus Nitro- 
dimethoxycumaran unter Abspaltung von Methyl- 
alkohol, Versoifung derOxymotliylgi'uppe und Reduktion 
der Nitrogruppe. Ein Analogon, die Reduktion der 
Nitrogruppe durch Phenylhydrazin, konnte allerdings 
in der Litteratur nicht gefunden werden. 

Wenn einer der Körper entstanden wäre, dann 
musste derselbe ebenfalls durch Einwirkung von 
p-Tolylhydrazin oder von p-Bromphenylhydrazin auf 
Nitrodimethozycumaran sich bilden. 

1 gr Acetal und 3.5 gr p-Tolylhydrazin wurden 
in 15 ecm Essigsäure eine Stunde zum gelinden 
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Sieden erfaitet. la heisses Wasser gegossen schied 
sich ein gelbrotes Ö] ab, das beim Erkalten nnd Um- 

. rühren in roion Klumpen erstarrte. Nach mehrmaligem 
Uiukr> -staUisiereD. aus siedendem Alkohol unter Zusatz 
von Tierkohle worden Nadeln erhalten, die der Ver- 
bindung von 173" im Aussehen gleich sind. In Alko- 
hol etwas leichter löslich schmelzen sie bei 158". 
Eine Mischprobe der beiden Verbindungen schmolz 
bei 140'. 

0.1834 Snbstanz gaben 0.4486 CO» nnd 0.0736 HsO 

gefunden: 66.71 % 0 4.49 % 11 

0.2066 Substanz gaben 18 ccm N bei 13^ u. 762 nun 
gefunden: 10.43 % N. 

Da diese Resultate nicht allzuweit von dem Be- 
funde der Analysen des Körpers 173® lagen, wurde 
auf Nitrodimetiiox)rcumaran unter den gleichen 
Bedingungen wie oben p-Bromphenylhydrazin ein- 
wirken gelassen. Die Reaktionsflüssigkeit wurde in 
Wasser gegossen, and das beim längeren Stehen 
erstarrte Öl mit Wasser gekocht. Aus dem ersten 
Auszuge schieden sich beim Erkalten in reichlichem 
Maasse fast weisse Blättchen ab, welche halogonhaltig 
sind. Aus dem fünften und sechsten Auszuge 
kiystallisierten halogenfreie, gelbliche Blättchen vom 
Sohmp. 115**. Au9 Alkohol omkrystallisiert stieg der 
Schmp. auf 119^ Es ist Nitromethoxycumaron^ eine 
Misühprobe zeigte gleichen Schmelzpunkt. Obige 
halogenhaltige Krystalle schmolzen bei 161°. £s ist 
gemäss der Analyse p-Bromphenylacetylhydrazin, 
welches rein bei 167^ schmelzen soll. 
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0.166 Substanz gaben 0.1258 AgBr 
berechnet: 34.9 % Br 

gefunden: 84.32 % Br 

Das vom siedenden Wasser nicht G-elöste wurde 
in heissem Alkohol gelöst Beim Erkalten schieden 

sich rotbraune, lange, glänzende Nadeln vom Schmp. 
ib^*^ ab, dio unter stürmisc'her Zersetzung schmelzen. 
Sie sind haiogenhaltig. In Bezug auf Löslichkeit und 
Verhalten gegen conc. Schwefelsäure ist die Ver- 
bindung der analogen gleich. Die Ausbeute war 
sehr gering. 

0.1204 Substanz gaben 0.0686 AgBr 
gefanden: 24.25 % Br 

Nach diesem Befunde sind die Formeln einer 
Azo- bzw. Hydrazcverbindung hinfällig. 

Da die Möglichkeit nicht ausgeschlossen schien, 
dass die Nitrogruppe des Nitrodimethoxycumaran 

analog der Skraup'schen Chinolinsynthese oxydierend 
auf Phenylhydraziu gewirkt habe, dass also die Ver- 
bindung von 173^ überhaupt kein Cumaronabkömm- 
ling sei, wurde versucht, ob ähnlich constituierte Nitro- 
körper unter gleichen Bedingungen auf Phenylhydrazin 
einwirken. Es wurde (ü-Nitromethyl-Styrol gewählt. 
2 gr desselben wurden mit 8 gr Phenylhydrazin in 
30 ocm Eisessig gelöst, eine Stunde mit kleiner 
Flamme gekocht, mit Wasser verdünnt, und der gelbe 
Niederschlag abfiltriert. Dieser wunin zur Entfernung 
des gebildeten Acetylphenylhydrazins zweimal mit 
Wasser ausgekocht und einigemale aus Alkohol um- 
krystaUisiert. £s schieden sich beim Erkalten lange, 
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derbe, glänzende, geLblicbweisae Nadeln vom Scbmp. 
155* ab, die in weniger reinem Zustande sich an der 

Luft rot färbten. 

0.1608 Substanz gaben 19.6 ccm N bei 17^ u. 762 mm 

gefunden: 14.39 % 
0.1732 Substanz gaben 0.5066 CO« und 0.0934 HsO 

gefunden: 7l).77 % C, 6.03 % H 

Ans den Werten der Analyse ergiebt sich die 
empirische Formel: Oi8H11.98Ns.05. 

Bei Durchsicht der Litteratur zeigte sich, dass 
dieser Körper nichts anderes ist als das Phenylhydrazon 

des Benzaldohyds, dessen Sehmp., zu 152.5*' angegeben, 
nach spätem Untersuchungen 156° ist. Die Rotfärbung 
in nicht ganz reinem Zustande ist ebenfalls erwähnt. 
Beim Kochen mit yerd. Schwefelsäure wird Benzal* 
dehyd abgespalten, kenntlich am Geruch. 

Das <tf-Nitromethyl-ätyrol ist also rückläufig 
gespalten worden in Benzaldehyd und Nitroäthan, 
wodurch es sich zum Verfolgen obigen Gedankens 

als nicht geeignet erwies. 

Es wurde nun Nitrocumaron gewählt; doch 
war ein Erfolg im obigen Sinne nicht zu constatieren, 

Nitrocumaron wmtie unverändert zurückerhalten. 

Durch das Ausbleiben einer Beaktion ist es 
wahrscheinlich, dass in dem Körper 173^ ein Cumarou- 

derivat vorliegt. Festgestellt wurde es nach der 
Aufspaltung durch fünl-sliindiges Kochen mit alko- 
holischer Salzsäure durch den Nachweis der o-Oxy- 
benzoylameisensäure. 
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Weitere Aufklärang konnte noch die Herstellung 

von Derivaten erbringen. Da die Verbindung in 
Ätzalkalien lösücb, in Soda unlöslich ist, war wohl 
das Vorhandensein einer sauren Hydroxylgruppe an- 
zunehmen. Dana mussten sowohl Alkyl- als auch 
Acylabkömmlinge darstellbar sein. Doch verliefen 
alle in dieser Hinsicht angestoUten Beuiühungon 
resulUilos. in alkalischer Lösung Hessen sich aber 
Ualogenderivate gewinnen, wodurch die Annahme 
einer Alkoholgruppe in der Beaktion hinfällig wurde. 

Die Verbindung wurde in Natronlauge gelöst 
und mit Bromwasser im geringen Überschuss ge* 
schüttelt, wobei sich gelbe Flocken abschieden. Aus 
verdünntem Alkohol krystaUisierten glänzende, gold- 
gelbe Blättchen oder Nadeln vom Schmp. 119<', die in 
Katronlauge unlöslich, in Ugroin schwer löslich sind, in 
allen andern organischen Lösungsmitteln sich leicht lösen. 

0.1Ü06 Substanz gaben 0.1096 AgBr 
0.1718 „ „ 0.0978 AgBr 

gefunden: 24.47 ( Br, 24,23 % Br 
Conc. Schwefelsäure löst mit gelber Farbe, die 
später in rot übergeht. 

Auf gleiche Weise wurde das Chlorsubstitutions- 
produkt bereitet, das aus verdünntem Alkohol in 
glänssenden, gelben Nadeln vom Schmp. 104^ erhalten 
wurde. In Bezug auf Löslichkeit und gegen conc. 
Schwefelsäure verhält es sich wie die analoge Brom- 
Verbindung. 

0.2572 Substanz gaben 0.1254 Ag Ol 
gefunden; 12.06 % Gl. 

f 
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Die entsprechende Jod Verbindung war nicht zu 

fassen. Ki'klärlich ist dies durch die steigende Un- 
Uestänclifjjkeit der Halogenverbindungen. Während 
das Clüoiprodukt lange Zeit unverändert bleibt» bräunt 
sich die Bromverbindung, besonders beim Aufbewahren 

an der Luft, in kurzer Zeit. 

Ans den Ualogenderivaten lässt sich dass Mole- 
kular^Gewicht des Körpers 173^ berechnen, in der 

Annahme, dass nur ein Atom Wasserstoff durch 
Chlor bezw. Brom ersetzt ist. 

?liL£ii23 . j,^ _ 24.47 + 2^.2.Sj ^ 

12.06 : (100 12.06) = 35.453 : xi 
X 248.5 + 1 249,5 

xi 258.Ö + 1 = 250.5 

Die Annahme, dass nur ein Atom Wasserstoff 
substituiert ist, wird rrestützt durcli die Bildung der 
Brom Verbindung vom Schmp. 184^ (aus Nitrodimeth- 
oxycumaran und p-6romphenylhydrazin), die im- 
betreff Halogen gleidie prozentische Zusamensetzung 
besitzt. 

Wäre büi der Substitution ein Molekül Brom 
in ein Molekül des Körpers 173® eingetreten, dann 
würde sich das Molekular^Qewicht verdoppeln, wo- 
rüber eine Moleknlargewichts-Bestimmung Anfschluss 
geben miisst«. Diesellx' wurde nach der Landsberger' sehen 
Methode ausgeführt. Als Lösungsmittel wurde Alkohol 
gewählt; dessen Gonstante ist 11.5. Die Berechnung 
erfolgte nach der &üher angegebenen FormeL 
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bubslauz 


LusungsmiUcl 


SictlepunkU' 
erhöhling 


gef. Mol. Gew. 


0.2176 


14.948 


0.07« 


239 


0.2208 




0.0.5» 


2G5 


0.2S08 


U.6922 


0.00« 


252 


0.208 


14.6258 


. 0.06« 


273 



Da diese Bestimmungen die Annahme bostätigou, 
d<i8s in der Ualogensubstitutionsprodukteii nur ein 
Atom Chlor bezw. Brom enthalten ist, liegt demzu* 

folge das Molekular-Gewicht dos Körpers 173* zwischen 
2a0 und 200. 

Zur weiteren Klärung wurde untersucht, ob die 

als Vcrcliinnun^smittL'l angewandte Essigsäure in die 
lieaktion eingreife. Es wurde vorerst festgestellt, 
dass nach l^x-stündigem Kochen von Nitrodimethozy- 
cumaran in Essigsäure ersteres unter Alkoholab- 
spaltung in Nitromethoxyeumaron übergegangen war. 
Natürlich entstand auch jener Körper von 173°, als 
Phenylhydrazia in essigsaurer Lösung auf Nitro- 
methoxycumaron einwirkte. Der Versudi, an stelle 
des Nitromethoxycumarons Ifitrobromcumaron zu 
nehmen, lieferte ebenfalls den Körper von 173^ 
Bromwassörstoff konnte mittels Silbornitrat nachge- 
wiesen werden. Weiterhin wurde oonstatiert, dass 
Essigsäure für. den Verlauf der Keaktion unbedingt 
notwendig ist; ob sie aktiv oder passiv wirkt, blieb 
vorUiutig dahingestellt. Weder in Alkohol- noch in 
XyioUösungj weder bei Wasserbadtemperatur noch 
über freier Flamme noch im Kohr bei 150^ war die 



Digitized by Google 



91 



^xowünschte Einwirkung von Phenylhydrazin auf 

X i t ro ( 1 i m clliüxy c Uli! aran bc25 w. Niti'omethoxy cmuaruu z u 
üizwingeiu 

Da ev. auch das sich bildende Aoetylphenyl- 
bydrazin auf intermediär entstandenes I^itromethoxy- 

cumaron einwirken könnte, wurden beide in alko- 
holischer Lösung eine Stunde gekocht. Eine Um- 
setzung fand jedooh nicht statt. 

Wie schon erwähnt, war es nicht möglich gewesen, 
neben dem Körper 173* das Hngo'sche Osazon zn 
bekommen. Ebenfalls war Phenylhydrazin, was schon 
von Hugo festgestellt wurde, bei weiterem Kochen 
in essigsaurer Lösung ohne Einwirkung auf die unbe- 
kannte Verbindung. Unter Weglassen des Verdünnungs- 
mittels g(3lang es trotzdem eine Umsetzung zu 
erzielen ; das liesultat war das Hugo'scho üäazou. 

1 gr des Körpers 173^ wurde mit 4 gr Phenyl- 
hydrazin übergössen und eine Stande lang im Öl- 
bade auf 125*' erhitzt. Es entwickelte sieh ein inten- 
siver Gerurli niu-h Blausäure und Ammoniak ; letzteres 
wurde mittels Lakmuspapier nachgewiesen. An dem 
kälteren Teilen des Gefasses schlagen sich Wasser- 
tröpfchen an. Xach dem Erkalten wurde der Krystall- 
kuchen zerrit^ben, mit salzsäurehaitigem Wasser aus- 
gezogen, mit kaltem Alkohol gewaschen und aus 
heissem Alkohol umkiystallisiert. Q-elbej verfilzte 
Nädelchen Schmp. 205*— 206* 

l >;is ( )sazon krystallisiert schlecht, in kochendem 
Alkohol schwer löslich, bleibt die. Lösung nach dem 
Erkalten lange Zeit übersättigt. Eine heisse concen- 
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trierte Lösunof erstarrt zu einem gallertartigen Brei, 
bestühüud aus äusserst feinen Nädelchen. 

Dasselbe Osazon entstand unter den gleichen 
Bedingungen aus Kitrodimethoxyoumaran und aus 

Nitrometlioxycumaron. 

Analog bildete sich das Tolylosassou mit p-Tolyl> 
hydrazin. Es schmilzt bei 202' u. Zers. 

Die aiigüstellten Vorsuclie ergaben folgendes 

KesultAt : 

1. ) Die 2-StoIlung ist ersetzt, da sowohl das Äthyl- 

und das Methylacetal als auch Nitromethoxy- 

cu!ii;ii()n uiul selbst Nitrobrumcuuiaron die gleiche 
Verbindung liefern. 

2. ) Die 1-Stellung ist wahrscheinlich iutalst geblieben 

da sowohl aus dem Körper 173* als auch aus dem 
Acetal und aus Nitromethoxycumaron das gleiche 
Osazon entsteht. 

3. ) Das Molekular-Gewicht liegt zwischen 250 und 260. 

4. ) Die empirische Molekularformel ist CuHioO^Nt 

« einem Mol. Oew. von 254.17. 
Diesen Ergebnissen würde vielleicht die Formel 

CftU« I ^ gerecht. Es wäre dies Nitro- 

C:NC6H5 

dimethoxycumaran, in dem die Acetalgruppe durch 
den Anilinrest ersetzt ist. Die Vermutung erwies sich 

als richtig und wurde durch folgenden Versuch 
bestätigt, 

1 gr Nitrodimethoxycumaran wurde in der 
vierfach molekularen Menge (= 2 gr) Anilin gelöst- 



Digitized by Google 



93 

tincl eine Stunde im Ölbade auf 1^6^ erliitzt. Die 

heisse rotbraune ilüssigkeit erstarrte beim Erkalten. 
Der Krystallkuchen wurde mit salzsäurehaltigem 
Wasser zerrieben und ans Alkohol umkiystallisiert. 
Lange, glänzende, gelbrote Nadeln Schmp. 173^. Eine 
Mis('hproV)G mit den durch Phenylhydrazin crlialtcnon 
Kr ystallen schmolz auch bei 173". Nitromethoxvoumaron 
und Anilin ergab das gleich Kesoltat* Auch erhielt 
Mielck später, der speziell die Einwirkung von Aminen 
auf Nitrobromcnmaron untersucht, wie zu erwarten 
war aus Anilin und Nitrobromcumaron den gleichen 
Körper. 

Pür die Verbindung sind zw^ Formeln möglich: 

1 II und CeHi || 

-CtlSrCeHB C NHCoHß 

Nitroanilocumaran Nitroanilidocumaron 

Letztere Formulierung wird wohl intermediär bei 
der Daratellnng aus Kitromethoxyoumaron und Nitro» 
bromcumaron entstehen, dann jedoch unter Auf- 
hebung der Doppelbindung und Wanderung des 
Imidwasserstoffs in erstere übergelin. Erstere i'ormel 
erklärt am besten die Löslichkeit in Alkalian und 
den Ersatz eines Wasserstoffatoms durch Halogen. 

Im Laufe der Untersuchung sind folgende Ver- 
bindungen hergestellt worden: 

1.) Nitroanilocumaran CaH* | ^ 

173"» CiNCftH« 
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2. ) Kitro-p-toloidocamaran C0H4 | ^ 

168« C:NC«H4CH8 

3. ) Nitro-p-brumauilücumariiii CaH« | 

184:" C:NCclUBr 

4) CblornitroanilocumaraD CgH« } 

1040 C:NCSbH5 

5. ) Brouiiütroanilocuiiiaran Colli ] 

llü" C:NCoH5 

6. ) Camaranphenylosazon CoH« 



206« CrNNHGeH» 

7.) Cumaran-p-tolylosazon CaH* | 

202» C:N XIlCuHiCHa 

Die Anfldäniiig des Reaktionsverlaufes und des 

Endproduktes bei der Einwii'kuugvon Plionylliytlviizin 
auf Nitrodimethoxycumaran in essigsaurer Lösung 
nahm geraume Zeit in Ansprach, da an eine Spaltung 
des Phenylhydrazins in Anilin und Ammoniak nicht 
gedacht wurde. 

Denn wenn auch bekannt war, dass die a-Oxy- 
ketone und a-Oxyaldehyde durch Einwirkung von 
Phenylhydrazin in essigsaus'er Lösung in Osassone über^ 
gehen, wobei ein Molekül Phenylhydrazin durch den 
frei\vei'(lon(l(>n Wasserstoff in Aiiiiuoniak und Anilin 
zerfällt, so überträgt sich doch die iieduktion von 
euiem der Oomponenten auf den andern, was im 
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vorlic;ii;enclen Falle aiisgeschlosson ist. Es rauss deshalb 
angenommen worden, dass dio Kssigsäuie als Lösungs- 
mittel die Selbstreduktion des Phenylhydrazins ein- 
leitet und unterstfitzt, wobei zwei Moleküle als 
Endprodukt bilden: Benzol, Stickstoff, Ammoniak 
und Anilin. 

l-Mitro-l-aee<^l-2->]>i&tiiox>'Ciimaraii. 

C6H4 I OOCUs O14H17O6N 
C (0CsHö)2 

Durch Keaktionon wurde festgestellt, dass das 
durch Kohlensäure in Freiheit gesetzte Umlageiungs- 
produkt von Kitrocumaron in alkoholischer Alkali- 
lösung ein Nitrokörper ist, während in den Salzen, 
speziell für das NaU'iumsalz nachgewiesen, die aui-Form 
vorliegt. Mitbeweisend war der Eintritt der blauen 
Farbe beimÜbergiessen des aci-Nitrodiäthozycumaran- 
Natriums mit Acetylchiorid. Dabei machte sich eine 
enorme Ileaktion bemerkbar, die fast bis zum Siodea der 
Mischung ging. Beim Erkalten schieden sich weisse 
Flocken ab» die nach der Zerstörung des Acetylchlohd- 
Überschusses durch Wasser bei 178^ schmolzen. 
Zwecks Untersuchung des entstandenen Produktes 
wurde die Verbindung in grösserer Menge hergostoiit. 

1 gr. des Natriumsalzes des von Hugo darge- 
stellten Atbylacetals wurde in 25 gr trocknem Benzol 

suspendiert und mit 0.2Ü gr (— mol. Menge) Acetyl- 
chiorid versetzt. Beim Umschwenken trat starke 
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Erw&rmnng ein, mid die Müssigkeit färbte sich tief 
blau. Nach ea. einer Viertelstunde war die Farbe 
über grün in gelb umgeschlagen, und aus der Lösung 
schieden sich neben einem sofort gebildeten weissen 
Palver farblose Krystalle ab. Zur Yervollständignng 
der Reaktion wurde das Gemisch noch eine halbe 
Stunde auf lebhaft siedendem Wasserbade erhitzt und 
heiss filtriert. Der weisse pulverige Filterrückstand 
ist Chlomatrium, durch Flammenfärbung und Silber- 
nitrat charakterisiert. Ans obigem Filtrat wurde das 
Benzol auf dem Wasserbade vorjagt, u. tlio conc. Losung 
mit zwei Tropfen Acetylchlorid und vielLigroin vorsetzt, 
wobei sich farblose Kiystalle abschieden. Aus Chloro- 
form-Iigrom farblose, grosse, derbe Prismen, aus 
heissem Alkohol farblose Blätter vom Schmp. I8I0. 

0.1606 Substanz gaben 0.3342 GOä und 0.0792 H2O 

berechnet : 56.92 % C 5.8 % H 
gefunden: 56.75 % 0 5,52 % H 

0.2304 Substanz gaben 10.2 ccm N bei 20« u. 758 mm 

berechnet: 4.76 % N 
gefunden: 5.14 % K 

In den meisten Lösungsmitteln löslich, unlöslich 
in Ligroin, Wasser und kalter Natronlauge. 

Conc. Schwefelsäure wird durch die Verbindung 
. nicht gefärbt. 

Dass in diesem Körper der Acetylrest am 
Kohlenstoff steht und nicht esterartig gebunden ist, 
wurde durch die Darstellung des Ozims bewiesen. 
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1-Nltro- 1 -acüiy loxim-S-Diatlioxyeumaraii. 

■ ^:(OC2H5)2 

1 obiger Acetylvorbindung wurde mit Wasser 
angeschlemmt und in einer Lösung von 0.7 gr salz- 
saurem Hydroxylumin 3 Mol,) und 0.8 gr Natrium- 

hydruxyd 0 Mol.) in 50 ccm Wasser susjiuiidiort. 
Unter Schüttüln trat nach drei Stunden Lösung ein. 
D'u) Lösung färbte sich gelblich und roch nach • 
Salicylsäuremeihylester. Nach dem Filtrieren wurde 
mit verdünnter Schwefelsäure schwach angesäuert, 
wuraui' .sich l^ald weisse Kryställchen abschieden. Aii.s 
heissem Alkohol wurden feine, igelig-gruppierte, scidon- 
glänzende Nädelchen erhalten vom Schmp. 234^ u. Z. 
0.1046 Sabstanz gaben 8 ccm N bei V3^ und 762 mm 

berechnet: 9.05 % N 

gefunden : 8.96 % N ■ 
In allen organischen Lösungsmitteln, ausser 
Ligroin, leicht loslich, ebenso in Natronlauge; un- 
löslich in "Wasser. 

Conc. Schwefelsäurti löst ohne Färbung. 

m 

l-liitro-l-aMtylaiiilo-2-aiülocumarau. 

C.H4 I »■:S^xc,H^ CmHuOjN, 
CiNCijllö 

Die Acetyl Verbindung ist schon in der Kälte in 
überschüssigem Anilin unter Erwärmen löslich. Bio 

7 
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Lösung warde eine Stande im Ölbadu auf 125^ erhitzt. 
Aus derselben stiegon Gasblasen auf, und an den 

kälturun Teilen desGefässcs schlu^L^on sich Feuchtigkt'it s- 
trüpfchen itn. Beim Erkalten erstarrte die Lösun;^. 
Zur Entferaang des überschüssiges Anilins wurde der 
Krystallkuchen mit verdünnter Salzsäure zerrieben, 
mit Wasser gewaschen und in heissem Alkohol gelöst. 
Tiange, flache, farblose, glänzende Nadeln vom Schujp. 
238" II. geringer Zers, 

0.1554 Substanz gaben 0.4034 COj und 0.0628 HsO 
berechnet: 71.11 % 0 4.61 % H 

gefunden : 70.8 % C 4. 52 % H 
0.J91G Substanz gaben 19.2 ccm N bei 1!)" u. 7(jl miu 

berechnet: 11.35 % N 
gefunden; 11.73 % N 
Ausser in Ligroin in organischen Losungsmitteln 
löslich, unlöslich in Wasser und Natronlauge. 
Conc. Schwefelsäure wird nicht gefärbt. 

1-Nitro- l-beDzoyl'2-D iäthoxjcumaran. 

OhOCäH5)8 

Analog dem Acetylchlorid wirkt auch Benzoyl- 
Chlorid auf das Natriumsalz des aoi-Nitrodiäthoxy- 
oumarans ein, jedoch ist die Reaktion schwächer. 

Eine iSuspension von 1 gr des Natriumsalzes in 
25 gr getrocknetem Benzol wurde mit 0.52 gr 
Benzoylchlorid (= mol. Menge) versetzt. Unter 
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schwacher Erwärmung trat Beaktioxi ein, wobei die 
anfänglich entstandene grasgrüne Farbe in ein tiefes 
Blau übergeht ; nach längerem Stehen wird die Flüssig- 
keit wieder ^rün, schlifsslidi s(liiiiutzi<;f^(>ll>. Zur 
Vervoll.stiindi«jjun<jj der IJiasetzung \vur;le noch eine 
halbe Stunde auf lebhaft siedendem Wasserbade erhitet, 
heiss filtriert, und das Filtrat auf dem Wasserbade 
eingeengt. Der Filterrückstand ist Chlomatrinm« 
Das ]>is auf ein kleines Volum ab»?edauipfto Filtrat 
wurde nocli heiss mit Ligrom vermischt, wobei weisse 
Krystalle abgeschieden wurden. Nach dem Waschen 
mit Ligroi'n und wenig Äther wurden dieselben ans 
Chloroforiii-lii^^roiii tunki ystallisiert. Fiirhlose, (lun;h- 
sichtige, derbe, prismatische Tafeln, Schnip. 13-lo. 

0.1714 Substanz gaben 0.3992 COi und 0.0754 H2O 

berechnet : 63.88 % C 5..% % H 
gefunden; 63.52 \ r 4.92 % II 
0.208B Substanz gaben 7.0 ccm N bei 21« u. 762 mm 

berechnet: 3.93 % N 
gefunden: 4,94 N 

Lei( lit löslich in Chloroform und Benzol, weniger 
leicht in Äther, Alkohol, Eisessig, unlöslich in Ligroi'n, 
Wasser und Natronlaug«. 

In conc. Schwefelsäure farblos löslich. 

l-Mtro-2-Diäthoxjhydrocumaril8äureätb>iest6r. 

ChIU pOOOCäHa Ciüiii.,07X 
C:(UCiii5> 
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1 gr aci-Nitrodiäthoxycumaran-Natrium wurde 
mit 25 gr trocknem Benzol angeschüttelt und mit 1 gi 
(s 2 Mol.) Ohlorkohlensäareester versetzt. Eine 
Heaktion fand in der Kälte nicht statt. Erst beim 
Erhitzen traten die Ear benerschein ungen auf, in der 
gleichen Keihenf olge wie bei Einwirkung von Acetyl- 
Chlorid und Benzoylchlorid. Erst grün, danh blau, 
dann wieder grün wurde die Flüssigkeit zuletzt 
schmutziggelb. Nach einsiündigem Erhitzen auf dem 
Wasserbade wurde vom abgeschiedenen Chlornatrium 
getrennt, und das Filtrat eingeengt. Auf Zusatz von 
Ligroin blieb die Mischung klar; beim Reiben mit 
einem (xlusstabo begann sich die Lösung zu trüben, 
und bald üel das Produkt in farblosen Kry st allen aus, 
die aus verdünntem Alkohol kiystallisiert farblose, 
derbe Prismen bilden vom Schmp. 82<* — 83o. 
0.1956 Substanz gaben 7.6 ccm N bei 21^ u. 764 mm 

berechnet: 4.32 % N 
gefunden: 4.54 % N 

Inallen organischenliösungsmitteln, ausserligroin, 
leicht löslich^ unlöslich in Wasser und Natronlauge. 

Cünc. Schwefelsäure wii'd nicht gefärbt. 

Yennidie zur Barstellniig des Nitroeumaranons. 

Nach den fruchtlosen Versuchen Hugo s, der 
das Nitrocumaranon aus Nitroäthoxycumaron dar- 
stellen wollte, hoffte ich durch Oxydation des Oximi- 

documaranons dahin zu ü;ohin<^^»'ii. Alle Versuche, die 
in folgendem zusammengestellt sind, zeitigten jedoch 
ein negatives Hesuitat. 
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Angewandt wurde jedesmal 1 gr Oximidocnmaranon. 



Lösungsmittel 


UxydaliunsiniUel 


Tt inperatnr n. Dauer 
der Einwirknng. 


1.) 10 gr 20J Natron- 


0.65grMnO4K 


kalt, 


z4 ötunden 


lauge 






• 


2.)10grH2O + 


0.65 gr „ 


n 


Ii 


0.5 gr NaOH 








3.) 10 gr H2O 


10 gr „ 


yt 


48 „ 


4.) lOccmCHaCOOH 


0.65 gr „ 


n 




5.) 10 com HsO -j- 


4.0grFe(CN)cKs 


n 


• 8 Tage 


2 gr NaOH 








6.) 10 com HjO + 




n 




2 gr NaOH 








7.) 20 ccm UIIsCOOII 


0.41 gr CrOs 


n 




+ 10 ccm HiO 








8,)15ccmCH8COOH 


0.82 gr „ 


40», 


3 Stunden 


+ 5 H2O 








9.) 15 gr XQ% Natron- 


40 gr ClONa 


kalt, 24 Stunden 


lange. 


lösung ana 40 gr 
10% Lauge + be- 
rechnetes Chlor 






10.) 


20 «r ClONa lö»un« 




n n 


11.) 50 ccm H2O 


1.5 gr iSgOsKs i 

i.7r, -r mau 

conc. mit CO:{I\2 


90^ 


Vj Stunde 


120 


neutralisiert 

1) 


kalt, 


6 Stunden 
^schüttelt 


13.) 15 ccm 10% NH3 


ö ccm 3.)% HaOi 


kalt, 


ö Stunden 


14.) 15 com CllsCOOll 


tt 


6o^ 


2 Stunden 
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YorHegende Arbeit wurde im chemischea 
LaboratoTiam der Universität Kostock auf Veranlassung 

des Herrn iVof. Dr. Stoermer ausgeführt. 

Es 8^ mir gestattet, auch an dieser Stelle Herrn 
Prof. Dr. Stoermer für die liebenswürdige Unter- 
stützung zu danken, die er mir bei Ausführung der 

Arboit iHcvvahi Ii!. Desgloichon clnnko ich Herrn Prof. 
Dr. Michaelis für das frcundlichü Interesse, das er 
meiner Arbeit jederzeit entgegenbrachte. 
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